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OZET

Yiiksek Lisans Tezi
TINKALDEN BORAKS PENTAHIDRAT URETIMI
Miicahit UGUR
Cankir1 Karatekin Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Miihendisligi Anabilim Dal1
Danisman: Prof. Dr. Mehmet Muhtar KOCAKERIM

Tiivenan tinkal cevheri yapisinda tinkal yaninda kil, kalsit, dolomit, ve ¢ok az olmak
lizere ileksit, probertit ve kolemanit gibi mineralleri igermektedir. Uretim esnasinda en
onemli sorun elde edilen tiriinlerin safsizlik degerleridir. Tinkalin 90-93°C de suda veya
zayif boraks c¢ozeltisinde c¢oziinmesiyle elde edilen c¢ozeltilerde karsilasilabilen
safsizliklar Ca*?, Mg+2, Si0,, SO42 ve CI diir. Bu safsizliklardan Ca*?, Mg+2, SiO5 - in
mevcudiyeti kristalizasyonu da olumsuz etkilemektedir. Ca*? safsizligi aym zamanda
tiretim sisteminde probertit olusumuna neden olmakta ve kristallenme esnasinda ve
zayif cozeltide probertit olusmaktadir. Bu olusum kristallerde Ca* safsizliginin
artmasina, zayif ¢ozeltinin gectigi borularda probertit ¢okmesi dolayisiyla tikanmalara
ve prosesin durmasina yol agmaktadir.

Burada sunulan c¢aligsma ti¢ kisimdan olusmaktadir:

1- Tiivanan tinkal icerisinde bulunan kil, dolomit, kalsit, kolemanit, tileksit ve probertit
gibi minerallerin boraks ¢dzeltilerinde ¢éziinme davranislarinin incelenmesi,

2. Sentetik olarak hazirlanan ¢ozeltilerden ve tiivanan tinkalden elde edilen
cozeltilerden kalsiyumun giderilmesine yonelik ¢calismalar

3. Tiivanan tinkalde Ca giderimine yonelik yapilan ¢alismalar

Tinkal icerisinde bulunabilen minerallerin 90°C de doygun boraks ¢ozeltilerinde dnemli
miktarlarda ¢Ozilindiigli, ancak ilerleyen siirelerde azalma egiliminde oldugu tespit
edilmistir. Azalan kalsiyumun probertit olarak ¢oktiigii diisiiniilmektedir.

Bu calismada probertit ¢okmesini onlemek i¢in kalsiyumun borax c¢ozeltilerinden
giderilmesine calisilmistir. Bu amagla sentetik olarak hazirlanmis kalsiyum igeren
boraks c¢ozeltileri ve tinkalden elde edilen kalsiyum igerikli boraks ¢ozeltileri
kullanilarak Na,COs ile yapilan ¢aligmalarda kalsiyumun etkilenmedigi, ama dolomit,
kalsit ve probertitin kalsiyumu azaltict etki yaptigi, en etkili kalsiyum gidericisinin ise
probertit oldugu tespit edilmistir.

2015, 125 Sayfa
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ABSTRACT

MS Thesis
BORAX PENTAHYDRATE PRODUCTION FROM TINCAL

Miicahit UGUR

Cankir1 Karatekin University
Institute of Science and Technology
Chemical Engineering Department
Advisor: Prof. Dr. Mehmet Muhtar Kocakerim

Raw tincal ore contains calcite, dolomite, and very few of minerals such as probertite,
colemanite and ulexite, in addition to clay minerals. The most important problem is
impurities in the products obtained are during production. Impurities that can be
encountered are Ca™®, Mg *2, SiO,, SO, and CI” when tuvenane tincal dissolves in
water or weak borax solutions at 90-93°C. The presences of Ca™, Mg™, SiO,
impurities have negatively an effect on crystallization. Ca** impurity also causes
probertite formation in process and probertite forms in crystallizer during crystallization
and in weak solutions. This formation causes increase in Ca?* impurity in crystals and
plugging in the pipes, which leads to blockage and stop the process.

Presented study consists of three parts:

1. Investigation of dissolution behavior of minerals such as clay, dolomite, calcite,
colemanite, ulexite and probertite contained in raw tincal.

2-Studies about removing Ca®* from Ca®* containing borax solutions prepared
synthetically and raw tincal solutions.

3. Studies on raw tincal.

It has been determined that minerals which may be presence in tincal dissolve in
important extent in saturated borax solutions at 90°C, but these solubilities show an
decreasing tendency in advanced times. Decreasing Ca* precipitates as probertite.

In this study, in order to prevent precipitation of probertite has been investigated
removing Ca?* from borax solutions It has been determined in experiments realised for
this purpose that addition of Na,COj3 was affected in studies which was carried out with
Ca’*containing borax solutions prepared synthetically and borax solutions prepared
from raw tincal, but, addition of calcite, dolomite and probe rtite in stead of Na,COj3 is
effect, the most effective Ca®* remover is probertite.

2015, 125 Pages

KEYWORDS: Tincal, borax pentahydrate, impurities, calcium removing



ONSOZ VE TESEKKUR

Bor Tiirkiye’nin en onemli yeralti zenginliklerinden biridir. Bugiinkii verilere Diinya
bor rezervlerinin %72 si Tiirkiye’de bulunmakta olup ticari dneme sahip olan cevherler
tinkal, kolemanit ve ileksittir. Tinkal 90-93°C de ¢6ziinmesi ve elde edilen berrak
¢ozeltiden sodyum pentaborat ve sodyum dekaborat elde edilmektedir.

Bu c¢alismada tinkal cevherinden boraks pentahidrat {iretiminde reaksiyon
mekanizmalar1 incelenmekte, iriindeki safsizliklarin kaynaklart belirlenmesi ve bu
safsizliklarin giderilmesi konusunda ¢alismalar yapilmaktadir.

Bu calismada tinkalden boraks pentahidrat iiretimi esnasinda ¢ozeltiye gecen
safsizliklarin kaynaklar1 ve c¢ozeltiye gegme mekanizmalari, berrak c¢ozeltiden olusan
probertitin olusum mekanizmasi ile probertit olusumunu engellemek i¢in ¢ozeltiden
Ca*? u gidermek amaciyla yapilan ¢alismalar verilmistir.

Sonug itibariyle tiivanan tinkalden boraks pentahidrat tiretiminde kalsiyum bertaraf
edici onerilerde bulunulmus, en énemli sorunlardan birini olusturan probertit cokmesi
Onlenmistir.

Yiiksek lisans calismam esnasinda gosterdigi ilgi, alaka, degerli bilgi ve goriisleriyle her
daim bana 151k tutan Sayin Hocam Prof Dr. Mehmet Muhtar KOCAKERIM’ E sonsuz
siikran ve tesekkiirlerimi sunuyorum.

Deneysel calismalarimi Eti Maden AR-GE labaratuvarinda gergeklestirmeme imkan
saglayan basta Eti Maden Genel Miidiir’ii Dr.Orhan Yilmaz’a, Eti Maden Teknoloji
Gelistirme Daire Bagkanligina tesekkiirlerimi sunarim. Labaratuvar c¢alisma siiresince
ham madde temininden deney sistem diizenegi aksakliklarinin giderilmesi kadar bircok
konuda yardimlarini eksiltmeyen Eti Maden AR-GE calisanlari Bilal Sentiirk, Fazl
Cabbar Metin ve Omer Iplik¢iogluna tesekkiirlerimi sunarim.

Ayrica hayatim boyunca bana giivenip her tiirlii destegini eksiltmeyen aileme de sonsuz
stikranlarimi sunuyorum.

Miicahit UGUR
Cankiri, Aralik 2015
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1.GIRIS

Bor madenleri giderek iilkemizde ve diinyada biiylik 6nem kazanmaya baslamistir.
Ulkemizin diinya bor rezervlerinin % 72 ine sahip olmasi nedeniyle, bilim ve endiistri
cevresinin ilgisini ¢ekmektedir. 21. yiizyilin madeni olarak da adlandirilan bor
mineralleri cam endiistrisinden, sabun ve deterjanlara, giibre ve tarimsal ilaglardan aleve
dayanikli malzemelere, elektronik, yiiksek enerji yakit1 ve niikleer uygulamalar gibi ¢cok
farkli sektorlerde 500 ceside ulasan endiistriyel {iriinler ile sanayinin pek ¢ok alaninda

kullanilmaktadir(Bor sempozyumu Haziran, 2002).

Ayrica alternatif yakit olarak kullanilmasinin da giindeme gelmesiyle birlikte, konunun

endiistriyel ve ekonomik degeri artmaktadir(Bor sempozyumu Haziran, 2002).

Bu bakimdan, bor mineralinden hammadde girdisi olarak baglayan uygulama ve
etkinlikler pek c¢ok sektor ve teknoloji alanini yakindan ve dogrudan ilgilendiren bir
“tekno-ekonomik” unsur haline gelmistir. Ulkemizin sahip oldugu bor yataklari
zenginligi géz oniinde bulunduruldugunda bunun son derece 6nemli, hayati ve stratejik
bir kaynak olarak degerlendirilmesi geregi agikga goriilmektedir(kimya sanayi ozel

ihtisas komisyonu bor ¢alisma grubu raporu,2006).

Bor hakkinda yapilan arastirmalar, bor bilesiklerinin yiiksek teknolojili tiriinlerde yeni
kullanim alanlarin1 kesfetmesi, bor madeni gelecekte petrol gibi lizerinde uluslararasi
miicadelelerinin yasandig1 bir iiriin konumuna getirebilecektir. Ulkemiz, bir yandan
geleneksel bor kimyasallarinda istikrarli biiyiirken, bor ihracatimizda konsantre
iirlinlerin pay1 azalirken, katma degeri yiiksek olan bor kimyasallar1 ve esdegeri tirlinler

surekli artmaktadir.



Ulkemizde iiretilen bor cevherlerinden olan tinkalin sicak suda ¢oziilmesi ve daha sonra
kristallendirilmesiyle boraks pentahidrat iretilmektedir. Boraks pentahidrat iretimi
kompleks olmamasina ragmen cevherdeki safsizliklardan dolayr hem Kkristalizasyon
olumsuz etkilenmekte ve hem de probertit ¢okmesiyle iirlinde safsizliklar olusmaktadir.

Bu durumda {iriin kalite ve safsizligini etkilemektedir.

Bu ¢alismada tinkal cevherinden boraks pentahidrat tiretimi yapilirken tinkal cevherinde
bulunan kalsiyum, magnezyum,SiO, igerikli mineraller (kil, dolomit, kalsit, iileksit,
kolemanit vs. ) boraks tiriniinde 6zellikle Ca, Mg, SiOjsafsizliklarin artmasina neden
olmaktadir. Buda boraks iiriiniinde hem safsizlik ag¢isindan ve hem de kristal boyut ve

sekli agisindan kalitenin bozulmasina neden olmaktadir.

Calismanin ilk asamasinda safsizliklarin sicaklik, zaman ve boraks konsantrasyonuna
bagli olarak hangi mineralden, hangi ¢6ziinme sartlarinda ve ne oranda ¢ozeltiye
gectigi, bu minerallerin boraks ¢o6zeltilerindeki ¢6zliinme davraniglarini incelenerek

tespit edilmistir.

Calismalarin ikinci ve tiglincli asamalarinda ise boraks ¢ozeltilerine gecen safsizliklar

gidermek igin ¢esitli kimyasallarin ve minerallerin etkileri incelenmistir.



2. KURAMSAL TEMELLER

2.1 Bor Uretiminin Tarihgesi

Bor ve tiirevleri uzun yillardan beri kullanilmaktadir. Tarihgesine bakilinca, bor
tuzlarinin 4 bin yil once ilk kez Tibet'te kullanildigi, Babiller tarafindan degerli
esyalarin ergitilmesinde, Misirlilarca mumyalamada, Eski Yunan ve Romalilarca da
zemine serpilerek arena temizligi i¢in kullanildig: saptanmistir. 875 yilinda ise, Araplar
ilk kez bor tuzlarindan ilag yapilmistir (http://www.etimaden.gov.tr, 2015; http :// www.
boren.gov.tr,2015).

Modern bor sanayisi, 13. yy' da Marco Polo tarafindan Tibet' ten Avrupa' ya
getirilmesiyle basladig1 bilinmektedir. 1771 yilinda, Italya'nin Tuscani ydresinde sicak
su kaynaklarinda Sassolit tespit edilmistir. 1830 yilinda italya'da borik asit iiretimi
baslamistir. 1852' de Sili' de endiistriyel olarak ilk boraks madenciligi baslamistir. Daha
sonra, Nevada, California, Caliko Moutain ve Kramer yoresindeki yataklarin tespit
edilerek isletilmeye alinmasiyla ABD diinya bor ihtiyacini karsilayan birinci iilke haline
gelmistir(Korucu 2010).

Tiirkiye’de ilk isletmenin 1861 yilinda ¢ikartilan Maadin Nizannamesi uyarinca 1865
yilinda bir Fransiz sirketine 20 senelik isletme imtiyaz1 verilmesiyle basladigi

bilinmektedir(Korucu 2010).

2.1.1 Tiirkiye‘de bor madeninin iiretilmesinin tarihcesi

Tiirkiye'deki bor madenlerinin Dogu Roma Imparatorlugu devrinden beri bilinmekte ve
kullanilmakta oldugu tahmin edilmektedir. Ilk bor minerali yataklarina Balikesir ili-
Susurluk ilgesinin Sultan ¢ayir1 bélgesinde rastlanmistir. Cevher, bir kalsiyum tuzu olup

Pandermit olarak uzun siire yabanci sirketler tarafindan isletilmistir. Esasen bu saha 13


http://www.etimaden.gov.tr/
http://www.tbmm.gov.tr/tutanaklar/KANUNLAR_KARARLAR/kanuntbmmc003/kanuntbmmc003/kanuntbmmc00300608.pdf

ve 14. Yiizyillarda Romalilar tarafindan isletilmis bir sahadir. Bu pandermitin
isletilmesi i¢cin 1856 yilinda Sultandan 37 donlim arazi ilizerine “algitas’” madeni
cikarmak tizere 20 sene siireli isletme izni alinmis ve c¢ikarilan cevherler develerle

Bandirma Limanina tasinmistir (Sekil 2. 1)(http://www.boren.gov.tr,2015).

Sekil 2. 1 1890 da Sultan g¢ayir bor ocagindan pandermit taginirken (http:// www.
etimaden.gov.tr,2015)

Bor Osmanli doneminde yabanci firmalar tarafindan “ALCITASI” olarak isletilmistir.

1861 yilinda ilk "Maadin Nizamnamesi" ¢ikarilarak bu nizamname hiikiimlerine uygun
bir sekilde 1865 yilinda Fransiz "Desmazures" sirketine Boraks Madeni Isletme imtiyazi
verilmistir. 1887'de Boraks Consolidated Ltd. ingiliz sirketi bu bolgeye yerlesmis ve
1958'e kadar da isletme imtiyazi alarak faaliyetine devam etmistir( http:// www.

etimaden.gov.tr,2015;http://www.boren.gov.tr,2015).

Borax Consolidated 1951 yilinda 11.000 ton’a yakin ihracat yapsa da 1954 yilinda bor
cevherinin tlikendigini iddia ederek, Sultan c¢ayir1 bor ocagmni kapatmistir. Fakat
Pasalar’ daki diisiik tenorlii cevher satist 1961 yilina kadar siirdiirmiistiir. 14 Haziran
1935 tarihinde kurulan Etibank da bor madenleri ile arastirmaya baslamistir (Kandilcik
2013).



1927' ye kadar 624 yabanci sirkete imtiyaz verilmis, 1944 yilinda ise bu sirketlerin
biiyiik kism1 millilestirilmis ve yabanci sermayeye yeni imtiyazlar verilmemistir. MTA
ve Etibank gibi yerli kuruluslar 1935 yilinda 2804 ve 2805 Sayili Kanunlarla arama
ruhsatlarmi almiglar, II.  Diinya Savasindan sonra arama faaliyetlerini

yayginlastirmislardir(http://www.boren.gov.tr,2015).

1950 yilinda Bigadig'te, 1952'de Mustafa Kemal Pasa bdlgesinde kolemanit yataklar
tespit edilmistir, 1956 yilinda da MTA Enstitiisii tarafindan Emet-Kiitahya bolgesinde
linyit etiitleri yapilmasi sirasinda Hisarcik ve Hamamkoy bolgelerinde kolemanit
yataklarina bulunmusgtur. 1958'de bu yataklarin isletme imtiyaz1 Etibank'a verilmistir

(Disli 2010).

Balikesir bolgesinde Boraks yataklarma sahip olan Ingiliz Boraks Consolidated Ltd.
Sirketi, boraks cevherlerinin arttigin1 goriince Kirka’daki sodyum tuzu yataklarini,
1965'den itibaren 6zel madencilerden devralmaya baglamis ve bu yataklar1 Tiirk Boraks
ad1 altinda igletmistir. Saha devir islemlerinde kanuni eksiklikler olmasi nedeniyle Tiirk
Boraks'in imtiyazi kalkmis ve 1968 yilindan itibaren bu sahalarin igletme imtiyazlari
Etibank'a verilmistir. 1969 yilinda proje ¢alismalarina baslanmis, 1970'de de tesislerin

kurulmasina baslanilmigtir(http://www.boren.gov.tr,2015).

Baslangicta yabanci sirketler tarafindan isletilen bor madenlerimiz, 1968 yilinda
yabanci sirketlerin imtiyazlariin devlete devredilmesi ile Etibank ve kii¢iik dl¢ekli yerli
firmalar tarafindan isletilmeye baslanmistir. 1978 yilinda bor madenlerinin devletge
isletilmesi kararinin alinmasindan itibaren de madencilik, yatirim, {iretim ve pazarlama
konusundaki tiim yetkiler Etibank (bugiinkii Eti Maden Isletmeleri Genel Miidiirliigii)
tarafindan yerine getirilmektedir(http://www.boren.gov.tr,2015).
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Sekil 2. 2 1970-2013 arast Tiirkiye bor iiretim miktar1 B,O3 (bin ton) (Eti maden
isletmeleri bor sektor raporu,2013)

Devletlestirme kararindan bugiine kadar gecen yaklasitk 30 yil gibi bir siire
icinde madencilik ve sonrasinda rafine bor iriinleri iiretiminde onemli ilerlemeler
kaydedildigi agiktir. Bor rezervlerimizin 1978 yilinda 600 milyon ton oldugu bilinirken,
yapilan arama caligmalar1 ile buglin 3 milyar ton rezerve sahip oldugumuz tespit
edilmistir. Rezerv ¢alismalar1 halen Eti Maden/MTA isbirligi ile siirmektedir. Uretim
kapasitemiz her gegen giin artmis ve diinya bor pazarinda etkinligimizin giderek
artmastyla 1970' 1i yillarda % 16 olan pazar payimiz bugiin % 47' lere ulasarak ABD'nin
de oniline ge¢mistir. Tiirkiye’ de bor cevherlerinin iiretimi 1970 den giiniimiizii kadar
giderek artmis olup bu trend Sekil 2. 2 de grafik olarak verilmektedir(Eti maden

isletmeleri bor sektorii raporu, 2013).

2.2 Bor elementinin tabiatta bulunusu ve 6zellikleri

Bor, yeryiiziinde toprak, kayalar ve suda yaygin olarak bulunan bir elementtir. Topragin

bor igerigi genelde ortalama 10-20 ppm ve deniz suyunda 0. 5-9. 6 ppm, tatli sularda ise



0.01 - 1. 5 ppm araligindadir (Eti maden isletmeleri bor sektor raporu,2013; Bor ¢aligma
grubu raporu,2001).

Periyodik sistemin {igiincli grubunun basinda bulunan ve atom numarasi 5 olan bor
elementi, kiitle numaralar1 10 ve 11 olan iki kararli izotopundan olusur. Bu izotoplarin
dogada bulunma oranlar sirasiyla %19,1-20,3 ve %79,7-80,9°dir. 111A grubunun metal
olmayan tek elementidir(kimya sanayi 6zel ihtisas komisyonu bor g¢alisma grubu

raporu,2006; Eti maden isletmeleri bor sektor raporu,2013).

Bor elmastan sonra ametaller arasinda elektropozitifligi en yiiksek olan elementtir. Oda
sicakliginda elektrik iletkenligi zayiftir fakat yiiksek sicakliklarda ¢ok yiiksektir. Proton
ve elektron sayisi 5, ndtron sayist 6, atom capt 1.78 A’ dir(Tekstil Teknolojileri
Elektronik Dergisi,2013).

Bor, element olarak ¢ok ¢esitli bilesik yapma kapasitesine ve nodtronlar1 absorbe etme
Ozelligine sahip olup bu nedenle sanayinin vazgecilmez hammaddelerinden bir
tanesidir. Metalle ametal arasi yari iletken Ozellige sahip bir elementtir(Tekstil
Teknolojileri Elektronik Dergisi, 2013).

Elementer bor 1808 yilinda Fransiz Kimyac1 Gay-Lussac ile Baron Louis Thenard ve
bagimsiz olarak Ingiliz kimyaci Sir Humpry Davy tarafindan bulunmustur(Eti maden

isletmeleri bor sektor raporu,2013).

Bor dogada serbest olarak bulunmamaktadir. Dogada 250°den fazla mineralle bilesik
halinde bulunmaktadir. Bu olusan bor minerallerinden en Onemlileri yapilarinda

(blinyelerinde) degisik oranlarda bor oksit (B203) igeren bor minerallerinin iilkemiz



acisindan en onemlileri tinkal, kolemanit ve tleksittir(Tekstil Teknolojileri Elektronik
Dergisi,2013).

2.2.1. Bor elementinin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri

Elementel bor, oda kosullarinda kararlidir ve 800°C ve f{stii sicakliklarda
yiikseltgenerek farkli oksitler olusturur. Sulu ortamda ¢oziinmeyen bor, kaynatildiginda
oksitlerine ¢ok az donerek yavasca ¢Oziiniir. Bor, nitrik asit haricinde 12 mineral
asitlerine kars1 da oldukca dayaniklidir. Bor oksitleri veya elementel bor, komiir tozu
gibi karbonlu bilesiklerle havasiz ortamda 1250-1600°C gibi yiiksek sicakliklarda
isleme tabi tutuldugunda bor karbiire doner. Ayrica, elmastan sonra bilinen en sert
malzeme olan kubik bor nitriirii olusturmak i¢in yiiksek basing ve yiiksek sicaklik gibi

ilave sartlar gerekir(Yenialaca 2009).

Kristal bor, ciddi 6lglide hafif, ¢izilmeye kars1t mukavemetli ve 1s1ya karst dayaniklidir.
Bor kirmizi 6tesi 15181in bazi dalga boylarinda karsi saydam ve oda sicakliginda zayif
elektrik iletkenligine sahiptir. Yiiksek sicaklikta iyi bir iletkendir. Kristal bor kimyasal
olarak inerttir(Baykal 2003).

Bor yanicidir ve tutugsma sicakligi yiiksektir. Buna ilaveten yanma sonucunda kolaylikla
aktarilabilecek kati tiriin vermesi ve ¢evreyi kirletecek emisyon agiga ¢ikarmamasi gibi
bir Ozellige sahip oldugundan dolayr kati yakit hiicresi olarak kullanilmaktadir
(http://www.eti maden.gov.tr,2015). Bor elementinin fiziksel ve kimyasal o6zellikleri

Cizelge 2. 1 ve Cizelge 2. 2 de verilmektedir.



Cizelge 2. 1 Bor elementinin kimyasal 6zellikleri(http://www.boren.gov.tr,2015)

Kimyasal Ozellikler

Elektrokimyasal Esdeger 0.1344 g/amp-hr

Elektronegativite (Pauling) 2.04

Fiizyon Isis1 50.2 kJ/mol

Iyonizasyon potansiyeli Birinci: 8.298 Ikinci: 25.154  Ugiincii: 37.93

Valans elektron potansiyeli (-eV) 190

Cizelge 2. 2 Bor elementinin fiziksel 6zellikleri(http://www.boren.gov.tr,2015)
Fiziksel Ozellikler

Atomik Kiitlesi 10.811

Kaynama Noktasi 4275 K - 4002°C

Termal Genlesme Katsayisi 0.0000083 cm/cm/°C (0°C)

Kondiiktivite Elektriksel: 1.0E -12 106/cm Termal: 0.274 W/cmK
Yogunluk: 2.34 g/cc @ 300K

Goriiniis Sari-Kahverengi ametal kristal

Elastik Modiilii Bulk: 320/Gpa

AtomizasyonEntalpisi 573.2 kJ/mole @ 25°C

Fiizyon Entalpisi 22.18 kd/mole

Buharlasma Entalpisi 480 kJ/mole

Sertlik Mohs: 9.3 Vickers:49000 MN m™
Buharlagma Isis1 489.7kJ/mol

Ergime Noktas1 2573 K - 2300°C - 4172°F

Molar Hacmi 4.68 cm®/mol

Fiziksel Durumu (20°C & 1 atm): Kat1



Fiziksel Ozellikler
Spesifik Isis1 1.02 J/gK
Buhar Basinci 0.348 Pa@2300°C

2.2.2 Bor elementinin kristal yapisi

Bor elementinin dis yoriingesinde 3 tane elektron bulundugundan 3 tane bag yapabilir.
Bor kristalinin birim hiicresinde 12 bor atomu yer almaktadir.12 bor atomu igeren
birimlerin birbirine farkli baglanmasiyla dort farkli kristal yapt meydana gelir. (Sekil 2.

3) Bu kristal yapilar; a-rombohedral,B-Tetragonal,-rombohedral ve y-ortorombiktir.

Sekil 2. 3 Bor elementinin kristal yapisi(Yenialaca 2009)

2.3 Ticari Bor Mineralleri

Bazi bor mineralleri O6nemli rezervlere saitirler ve bulunduklar tlkelerde Onemli

miktarda tretilirler ve ihrag edilirler veya rafine bor {iirlinlerine doniistiirtiliirler. Bu
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cevherlerin adlari, kimyasal yapilart ve bulunduklari ilkeler Cizelge 2. 3 de

verilmektedir(http://www.etimaden.gov.tr,2015).

Cizelge 2. 3 Ticari bor mineralleri ve 6zellikleri(htpp://www.etimaden.gov.tr,2015)

TIP

MINERAL

BILESIM

%B,03 | NOTLAR
Hidrojen - Dogal  borik  asi tir
Boratlar Sasolit HsBOs 56,3 Italya’da bulunmaktadir
Tinkal yataklari
Tinkal Na,B,07.10H,0 36,5 Eskisehir Kirka® da
bulunmaktadir.
Sodyum ; ;
Boratlar Tinkalkonit | Na;B407.5H,0 47,8
Kernit yataklari Arjantin
Kernit Na,B,07.4H,0 51,0 bulunmakta
} Uleksit yataklar, Sili,
Sodyum- Uleksit NaCaBs04.8H,0 43,0 ABD ve Tirkiye’de
. bulunmaktadir.
Kalsiyum
Boratlar . ABD’de
Propertit NaCaB309.5H,0 | 49,6 bulunmaktadir.
: En biiytik rezerv
_ Kolemanit CayB6011.5H,0 50,8 Tk il
Kalsiyum —
Boratlar _ Bigadi¢ ve Kirka bor
Pandermit CaB1¢019.7H,0 49,8 yataklarinda
bulunmaktadir.
Kalsiyum . . Datolit yataklar1 Rusya’
Borosilikatlar Datolit CaBSiO,OH 24,9 da bulunmaktadir.
Arjantin’de kolemanit ile
Hidroborasit | CaMgBgO;1.6H,0 | 50,5 birlikte hidroborasit
olusumu da bulunmakta
Bu mineral agirhikl
Magnezyum Asarit MgBO,0OH 41,4 olarak Kazakistan’da
Boratlar bulunmaktadir.
Tirkiye’de Emet, Kirka,
Borasit MgsB701:Cl 62,2 | Bisadic pot

yataklarinda oldukg¢a sik
gortliir.
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2.3.1 Boraks (Tinkal ) (Na;B407.10H,0)

Sekil 2. 4 de goriilen tinkal renksiz ve saydam olmasina ragmen, ancak bilesimindeki
bazi maddeler nedeniyle pembe, sarimsi, gri renklerde bulunabilir. Sertligi 2-2,5, 6zgiil
agirhigr 1,7' dir. B,Oj3 igerigi %36,5'dir. Tinkal ¢abuk bozunarak suyunu kaybederek
tinkalkonit'e doniisebilir. Kille ara katkili tinkalkonit ve iileksit ile birlikte bulunur.

Tiirkiye'de Eskisehir-Kirka yataginda bulunmaktadir(Anonim 2001).

Sekil 2. 4 Boraks (Tinkal)(NaO.B,03.10H,0) (htpp://www.mta.gov.tr,2015)

2.3.2 Kernit (NazB407.4H20)

Sekil 2. 5 de goriilen kernit renksiz, saydam beyaz, uzunlamasina bireysel igne seklinde
kiime kristaller halinde bulunur. Sertligi 3, 6zgiil agirligi 1,95 g/em® dir. Atmosferik
kosullarda tinkalkonit'e doniisiir. Soguk suda yavas ¢oziiniir. B,Oj3 igerigi % 51,0'dir.
Kirka' da sodyum-borat kiitlesinin alt seviyelerinde bulunur. Diinya'da ise Arjantin ve

A.B.D.'de bulunur(Anonim 2001).
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Sekil 2. 5 Kernit (Razorit) (Na2B407.4H,0) (htpp://www.mta.gov.tr,2015)

2.3. 3 Uleksit (NaCaBs0y.8H,0)

Sekil 2. 6 da goriilen iileksitin saf olani beyaz olup gri renk tonlarinda ve ipek
parlakliginda da bulunabilir. Kolemanit, hidroborasit ve probertitle birlikte tesekkiil
etmistir. B,O3 igerigi %43,0'dir. Tiirkiye'de Kirka, Bigadi¢ ve Emet'te bolgelerinde,
diinyada Arjantin'de bulunmaktadir(Anonim 2001).

Sekil 2. 6 Uleksit (NaCaBs09.8H,0) (htpp://www.mta.gov.tr,2015)
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2.3.4 Kolemanit (CayBs011.H,0)

Sekil 2. 7 de goriilen kolemanit monoklinik sistemde kristallenir. Sertligi 4-4,5 6zgiil
agirhg 2,42'dir. B,Osigerigi % 50. 8 dir. Suda yavas, HCI' de hizli ¢6ziiniir. Bor
bilesikleri icinde en yaygin olanlarindandir. Killer i¢inde cevher bosluklarinda iri,
parlak, saydam kristaller halinde bulunur. Tiirkiye'de Emet, Bigadi¢, Kestelek
yataklarinda ve diinyada A.B.D' de bilinen bir¢ok yer bulunmaktadir(Anonim 2001).

Sekil 2. 7 Kolemanit (CaBgO11.5H,0)(htpp://www.mta.gov.tr,2015)

2.3.5 Probertit (NaCaBs09.5H,0)

Sekil 2. 8 de goriilen probertit kirli beyaz, agik sarimsi renklerde olup 1sinsal ve lifsi
sekilli kristaller seklinde bulunur. Kristal boyutlari 5mm ile 5 cm arasinda degisip ve
B,Os igerigi % 49,6'dir. Kestelek yataklarinda iileksitin yaninda ikincil mineral olarak
bulunur. Ancak Emet'te {iniform tabakali birincil olarak, Doganlar-Igdekoy bolgesinde
kalin tabakali olarak olusmistur(Anonim 2001).
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Sekil 2. 8 Probertit (NaCaBs04.5H,0)(htpp://www.mta.gov.tr,2015)

2.3.6 Pandermit (Ca2810019.7H20)

Sekil 2. 9 da goriilen pandermit beyaz renkte ve yekpare olarak goziikmekte ve
kirectagina  benzemektedir. Tiirkiyede Sultangayir ve Bigadi¢ yataklarinda
rastlanmaktadir. Zamanla kolemanit ve kalsite doniismektedir. B,O3 igerigi % 49,8'dir
(Anonim 2001).

Sekil 2. 9 Pandermit (CayB10019.7H,0)(htpp://www.mta.gov.tr,2015)

2.3.7 Hidroborasit (CaMgBg0,:.6H,0)

Sekil 2.10 da goriilen hidroborasit bir merkezden 1sinsal ve igne seklindeki kristallerin

rastgele yonlenmis ve birbirini kesen kiimeleri halinde bulunur. Lifsi bir dokuya
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sahiptir. B,Ogsigerigi % 50,5'dir. Beyaz renkte, bazen igerisindeki safsizliklara bagli
olarak sar1 veya kirmizimsi renklerde kolemanit, {ileksit, probertit, tunelit ile birlikte

bulunur. Tirkiye' de en ¢ok Emet-Doganlar-Igdekdy sahasinda ve Kestelek'te

olusmustur(Anonim 2001).

Sekil 2. 10 Hidroborasit (CaMgB¢O11.6H,0)(htpp://www.mta.gov.tr,2015)

2.4 Bor Bilesiklerinin Kullanim Alanlari

Bor nihai kullanim alam1 olan sektorlerde cogunlukla bor kimyasallari seklinde
tiiketildigi gibi konsantre bor olarak dogrudan da tiiketilebilmektedir. Bor {iriinleri;
tarim, cam sanayi, kimya ve deterjan sektorii, seramik, , elektronik ve iletisim sektorii,
uzay ve hava araclari, niikleer uygulamalar, askeri araclar, yakitlar ve polimerik
malzemeler, nanoteknolojiler, otomotiv ve enerji sektorii, metalurji ve insaat gibi pek
cok alanda kullanilmaktadir. Bor, mevcut kullanim alanlarinin yani sira son dénemde
kaya gaz1 sektoriinde de kullanilmaya baslanmistir. Hidrolik catlatma sivisinda
catlaklarin basing diismelerinde kapanma riskini azaltan etkisiyle kullanilmaktadir.
Birim tliketim az olmakla birlikte biliylime gdsteren bir sektdr olmasi nedeniyle
potansiyel arz etmektedir (Eti maden isletmeleri bor sektor raporu,2013)Bor tiiketiminin

sektorlere gore 2.11 de kullanim alanlar ise Sekil 2.12 de verilmektedir.
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Sekil 2. 11 Bor bilesikleri kullanim alanlar1 yiizdeleri(http://www.etimaden.gov.tr,2015)
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Sekil 2.12 Bor bilesikleri kullanim alanlari(http://www.etimaden.gov.tr,2015)
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2.4.1 Savunma sanayi

'BoronCarbide' bileseninin olaganiistii  sertliginden dolayr tank zirhinda ve
kursungecirmez yeleklerde kullanilmaktadir. Elmastan sonra bilinen en sert

malzemelerden biridir(http://tr.wikipedia.org/wiki/Bor,2015).

2.4.2 Cam sanayi

Bor; pencere cami, sise cami vb. sanayilerde ender hallerde kullanilmaktadir. Ozel
camlarda ise borik asit vazgegilemeyen bir unsur olup, rafine sulu/susuz boraks, borik
asit veya kolemanit/boraks gibi dogal haliyle kullanilmaktadir. Cok 6zel durumlarda
potasyum pentaborat ve bor oksitler kullanilmaktadir. Bor, ergimis haldeki cam ara
mamuliine katildiginda onun viskozitesini, yiizey sertligini ve dayanikliligini
artirdigindan 1stya karst izolasyonunun gerekli goriildiigi cam mamullerine

katilmaktadir(http://tr.wikipedia.org/wiki/Bor,2015).

2.4.3 Cam elyafi

Ergimis cama % 7 borik oksit verecek sekilde boraks pentahidrat veya tileksit- probertit
katilmaktadir. Arzulanan yalitim derecesine gore cesitli spesifikasyonlar tanimlanir.
Binalarda yalittm amaciyla kullanilmaya baslanmistir. Hafifligi, fiyatinin diisiikligi,
gerilmeye olan direnci ve kimyasal etkilere dayaniklili§i nedeniyle plastiklerde, sinai
elyaf vb. de, lastik ve kagitta yer edinmis olan cam elyaf, kullanildigi malzemelere
sertlik ve dayaniklilik kazandirmaktadir. Boylece sertlesmis plastikler otomotiv, ugak
sanayilerinde, celik ve diger metalleri ikame etmeye baslamistir. Ayrica spor
malzemelerinde de (kayaklar, tenis raketleri vb.) kullanilmaktadir. Trafik isaretleri,
karayolu onarimi birer Ornek olarak verilebilir. Bu gibi mamullerde E camu

kullanildigindan, rafine kolemanit tercih edilmektedir. Ingiltere'de oto basina 75 kg cam
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yiinii tiikketilmektedir. Fransa'da Renault firmasi, {izerine polyester paneller monte edilen
metal sasi imalatina girigsmistir. Otomobillerde borun kullanilmasi, arabalarin agirligini
azaltmakta ve dolayisiyla yakit tiiketimini azaltmaktadir. Ayrica, araclarda paslanmayi

geciktirmektedir(http://tr.wikipedia.org/wiki/Bor,2015).

2.4.4 Optik cam elyafi

Isik fotonlarinn etkin bigimde transferini saglamaktadir. Ingiliz Felecon'un iirettigi yeni
bir elyaf saniyede 140 milyon bayt1 27 km uzaga tasiyabilmektedir. Bu lifler % 6 borik

asit ihtiva etmektedir.

Borosilikat Camlar: Camin 1siya dayanmasini, cam imalat1 sirasinda ¢abuk ergimesini
ve devitrifikasyonun Onlenmesini saglayan bor; yansitma, kirma, parlama gibi
Ozelliklerini de arttirmaktadir. Bor, cami asite ve cizilmeye kars1 korur. Otolar, firinlar,
camasir makineleri, canak/comlek vb. de bu tir camlar tercih edilmektedir.
(http://tr.wikipedia.org/wiki/Bor,2015).

2.4.5 Seramik sanayi

Emayelerin viskozitesini ve dolgunlagma 1sisin1 azaltan borik oksit % 20'ye kadar
kullanilabilmektedir. Ozellikle emayeye katilan hammaddelerin % 17-32' si bor oksit
olup, sulu boraks tercih edilir. Metalle kaplanan emaye onun paslanmasini onler ve
goriintisiine giizellik katar. Celik, aliiminyum, bakir, altin ve giimiis emaye ile
kaplanabilir. Emaye aside karsi1 dayanikliligi arttirir. Mutfak aletlerinin ¢ogu emaye
kaplamalidir. Banyolar, kimya sanayi techizati, su tanklari, silahlar vb. de kaplanir

(http://tr.wikipedia.org/wiki/Bor,2015).
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2.4.6 Temizleme ve beyazlatma sanayi

Sabun ve deterjanlara mikrop 6ldiiriicii (jermisit) ve su yumusatici etkisi nedeniyle % 10
boraks dekahidrat ve beyazlatic1 etkisini artirmak igin toz deterjanlara % 10-20

oraninda sodyum perborat katilmaktadir.

Camasir yikamada kullanilan deterjanlara katilan sodyum perborat (NaBO,H,0,.3H,0)
aktif bir oksijen kaynagi oldugundan etkili bir agarticidir. Perboratlarin camasir
yikamada klorlu temizleyicilerin yerini almasi sicak veya soguk su kullanimina baglidir.
Ciinkii perboratlar ancak55 °C'nin iistiinde aktif hale gecerler
(http://tr.wikipedia.org/wiki/Bor,2015).

2.4.7 Yanmay onleyici (geciktirici) maddeler

Borik asit ve boratlar seliilozik maddelere, atese karsi dayaniklilik saglarlar. Tutusma
sicakligina gelmeden seliillozdaki su molekiillerini uzaklastirirlar ve olusan komiiriin
yiizeyini kaplayarak daha ileri bir yanmay1 engellerler. Atese dayanikli madde olarak
seliilozik yalittm maddelerinin kullanim1 borik asit artmasina yol agmistir. ABD'de
kullanilmakla birlikte, son yillarda ¢ok fazla yayginlagmamistir. Bor bilesikleri
plastiklerde yanmay1 Onleyici olarak giderek artan oranlarda kullanilmaktadir. Bu amag
i¢in kullanilan bor bilesiklerinin basinda ¢inko borat, baryum meta borat, borfosfatlar ve

amonyum fluoborat gelir(http://tr.wikipedia.org/wiki/Bor,2015).

2.4.8 Tarim

Bor mineralleri bitki Ortiisiiniin  gelismesini artirmak veya Onlemek maksadiyla
kullanilmaktadir. Bor, degisken oSlgiilerde, bircok bitkinin temel besin maddesidir. Bor
eksikligi goriilen bitkiler arasinda yumru kokli bitkiler (6zellikle seker pancari) kaba

yoncalar, alfaalfalar, meyve agaclari, {iziim, zeytin, kahve, tiitiin ve pamuk
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sayllmaktadir. Bu gibi hallerde susuz boraks ve boraks pentahidrat i¢eren karigik bir
giibre kullanilmaktadir. Bu da, suda ¢ok eriyebilen sodyum pentaborat (NaBsOg.5H,0)
veya disodyum oktaboratin (Na;BgO13) mahsuliin tizerine piiskiirtiilmesi suretiyle

uygulanmaktadir(http://tr.wikipedia.org/wiki/Bor,2015).

Bor, sodyum klorat ve bromosol gibi bilesiklerle birlikte otlarin temizlenmesi veya
topragin sterillestirilmesi gereken durumlarda da kullanilmaktadir

(http://tr.wikipedia.org/wiki/Bor,2015).

2.4.9 Metaliirji

Boratlar yiiksek sicakliklarda diizgiin, yapiskan, koruyucu ve temiz, ¢apaksiz bir sivi
olusturma 6zelligi nedeniyle demir dis1 metal sanayinde koruyucu bir ciiruf olusturucu

ve ergitmeyi hizlandiric1t madde olarak kullanilmaktadir.

Bor bilesikleri, elektrolit kaplama sanayinde, elektrolit elde edilmesinde sarf
edilmektedir. Borik asit nikel kaplamada, fluoboratlar ve fluoborik asitler ise; kalay,
kursun, bakir, nikel gibi demir dis1 metaller i¢in elektrolit olarak kullanilmaktadir.
Alasimlarda, ozellikle celigin sertligini artirict olarak kullanilmaktadir. Bu konuda
ferrobor olduk¢a Onem kazanmistir. Celik tretiminde 50 ppm bor ilavesi ¢eligin

sertlestirilebilme niteligini gelistirmektedir(http://tr.wikipedia.org/wiki/Bor,2015).

2.4.10 Niikleer uygulamalar

Atom reaktorlerinde borlu ¢elikler, bor karbiirler ve titanbor alasimlart kullanilir.
Paslanmaz borlu ¢elik, notron absorbani olarak tercih edilmektedir. Yaklasik her bir bor
atomu bir ndtron absorbe etmektedir. Atom reaktorlerinin kontrol sistemleri ile sogutma
havuzlarinda ve reaktoriin alarm ile kapatilmasinda (B1g) bor kullanilir. Ayrica, niikleer
atiklarin depolanmasi i¢in kolemanit kullanilmaktadir (http://tr.wikipedia.org /wiki/Bor,
2015).
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2.4.11 Yakat

Sodyum tetraborat, 6zel uygulamalarda yakit katki maddesi olarak kullanilmaktadir.

Daha 6nce Amerikan Donanmasi tarafindan ugak yakiti olarak kullanilmistir.

Karboranlar i¢in Amerikan Deniz Arastirma Ofisi ve Amerikan Ordusu tarafindan kati
roket yakiti olarak kullanilmasi i¢in arastirmalar yapilmistir. Dibor, B2H6 ve B5SH9 gibi
bor hidratlar; ucaklarda yliksek performansli potansiyel yakit olarak arastirilmislardir.
Boraneler Hidrojenle karsilagtirildiginda daha yiiksek performansla yanmaktadir. Fakat
onlar, pahali, toksik ve yakildiginda agiga ¢ikan bor oksit ¢evresel acidan uygun

degildir(http://tr.wikipedia.org/wiki/Bor,2015).

2.4.12 Saghk

BNCT (Boron Neutron Capture Therapy) kanser tedavisinde kullanilmaktadir.
Ozellikle; beyin kanserlerinin tedavisinde hasta hiicrelerin secilerek imha edilmesinde
kullanilmakta ve saglikli hiicrelere zararinin minimum diizeyde olmasi nedeniyle tercih
nedeni olabilmektedir. Ayrica, insan viicudunda normalde bulunan bor, bazi tilkelerde

tabletler seklinde tiretilmeye baslanmistir(http://tr.wikipedia.org/wiki/Bor,2015).

2.4.13 Diger kullanim alanlari

Ahsap malzeme korunmasi igin sodyum oktaborat kullanilir. % 30'luk sodyum
oktaborat ¢oOzeltisi ile muamele gormiis tahta malzeme yavas yavas kurutulursa

bozunmadan ve kiilllenmeden uzun siire kullanilabilir.

Silisyum iretiminde bor trikloriir, polimer sanayinde, esterleme ve alkilleme

islemlerinde ve etil benzen {iretiminde bor trifluoriir katalizor olarak kullanilmaktadir.
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Bor karbiir ve bor nitriir, dokiim ¢eperlerinde yiiksek sicakliga dayanikli (refrakter)
malzeme piskiirtme memelerinde de asinmaya dayanikli (abrasif) malzeme olarak

kullanilan 6nemli bilesiklerdir.

Araclarin sogutma sistemlerinde korozyonu onlemek {izere boraks, antifriz karigimina

katki maddesi olarak da kullanilir.

Tekstil sanayinde, nisastali yapistiricilarin viskozitelerinin ayarlanmasinda, kazeinli
yapistiricilarin ¢oziiciilerinde, proteinlerin ayristirilmasinda yardimci madde boru ve tel
¢ekmede akiciligr saglayici madde, dericilikte kire¢ ¢Oktiiriicti madde olarak boraks
kullanilmaktadir(http://tr.wikipedia.org/wiki/Bor,2015).

2.5 Tiirkiye Bor Rezervleri

Tiirkiye’de bilinen bor yataklarn 6zellikle Kirka/Eskigehir, Bigadi¢/Balikesir,
Kestelek/Bursa ve Emet/Kiitahya’da bulunmaktadir.

HKaradeniz

Sekil 2. 13 Tiirkiye bor minerallerinin ¢ikarildigi baslica yerler
(http://www.eti maden.gov.tr,2015)
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Tiirkiye'de rezerv agisindan en ¢ok bulunan bor cevherleri tinkal (Na,0.2B,03.10H,0)
ve kolemanit (2Ca0.3B,03.5H,0)’tir. Tiirkiye'de O6nemli tinkal yataklar1 Kirka'da
kolemanit yataklar1 ise Emet ve Bigadi¢ civarinda bulunmaktadir. Bunlara ilaveten,
Bigadi¢’te az miktarda tileksit rezervi mevcut olup Kestelek ‘te zaman zaman tileksit yan
iirtin olarak elde edilmektedir. Rezerv miktarlari mineral bazinda asagida verilmektedir.
Tirkiye diinya bor rezervlerinin % 73’sine sahiptir. Tiirkiye’de bor cevherlerinin
bulundugu bolgeler Sekil 2.13 de ve 6nemli bor yataklarin rezervleri Cizelge 2. 2 de

goriilmektedir(Eti maden isletmeleri bor sektorii raporu, 2013).

Cizelge 2. 4 Tiirkiye bor rezervleri dagilimi ve miktarlari (B,O3 bazinda)
(‘http://www.eti maden.gov.tr,2015)

Cevher Rezerv(ton)
Emet(Kolemanit) 1.818.264.009
Kirka(Tinkal) 838.152.732

Bigadi¢(Kolemanit-iileksit) 636.287.478

Kestelek(Kolemanit) 3.298.124.228

2. 6 Sodyum Boratlar Hakkinda Genel Bilgiler

Dogada yaklasik 230 cesit bor minerali oldugu bilinmektedir. Bor tuzlari iiretilmesinde
kullanilan borat cevherlerinin  bazilari; tinkal (Na,B;07.10H,0), tinkalkonit
(Na;,B;07.5H,0), kernit (Na,B;07.4H,0), kolemanit (Ca;BsO11.5H,0), iileksit
(NaCaBs09.8H,0), hidroborasit (CaMgBgO11.6H,0), inderit (Mg2B6011.15H20),
datolit (CayB,Si,09.H,0) ve asarit (Mg,B, Os5.5H,0)’ dir. Diinyada bor tuzlari basta
Tirkiye ve ABD olmak iizere, Rusya, Kazakistan, Arjantin, Cin, Peru ve Sili’ de

tiretilmektedir(Turan 2007).
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Dogada tinkal minerali olarak bilinen boraks dekahidrat, Na,B;07.10H,0, monoklinik
kristal yapisina sahiptir. Tek bir boraks kristalinde yapilan X-1sin1 kirinimi analizleri,
borat iyonunun boraks kristallerinde [B4Os(OH)4 ] yapisinda bulundugunu ve 10 mol
suyun ikisinin hidroksil gruplar1 halinde, sekiz tanesinin ise kristal suyu halinde yapida
yer aldigin1 gostermistir. Boraks dekahidrat yapisinin Nay[B4Os(OH),].8H,0 seklinde
oldugu belirlenmistir(Turan 2007).

Dogada tinkalin bozunmasi sonucu olusan tinkalkonit minerali boraks pentahidrat
olarak bilinir Na;B407.4,67H,. Hegzagonal kristal yapisinda olmasina ragmen
goriintiisinden  dolayr  oktahedral boraks olarak da isimlendirilir. Boraks
pentadekahidrata gore daha az kristal suyu igerdiginden kolay tasima ve depolama
ozelliginden faydalanarak pazarlama ve satigi yapilmaktadir. X 1s1m1 kirinimi analiz
sonuglari, yapisinin Nay[B4Os(OH)4].2,67H,0 sekline uydugu goriilmektedir. Boraks
dekahidratin ve boraks pentahidratin yapisindaki borat iyonunun [B,Os(OH)s]? ayni
olmas1 birbirlerine kolay ve tersinir sekilde doniisebilmelerinin neden olmaktadir.
Boraks ¢ozeltilerinin pH’S1 konsantrasyondan bagimsiz olup 9,2-9,5 arasinda oldugu
goriilmektedir(Turan 2007). Boraks hidratlarin sudaki ¢oziiniirliikleri sicaklikla artar.
Bu durum Cizelge 2. 4 de tablo olarak ve Sekil 2.14 de grafik olarak verilmektedir.
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Cizelge 2. 5 Boraks hidralarin sudaki ¢oziiniirliikleri

g Na, B4 O;10H,0 /100 g

Sicaklik, °C doygun ¢ozelti Kati faz

0 1,18 Na, B, O710H,0
5 1,44 Na, B4 O710H,0
10 1,76 Na; B4 07 10H,0
20 2,58 Na, B4 O710H,0
25 3,13 Na, B4 O710H,0
30 3,85 Na, B4 O710H,0
35 4,76 Na, B4 07 10H,0
40 6,00 Na; B4 O710H,0
45 7,58 Na, B4 O710H,0
50 9,55 Na, B4 O710H,0
55 12,55 Na; B, O710H,0
58,5 14,52 Na, B, O, 10H,0/ Na, B, O;4H,0
60 14,82 Na; B4 O74H,0
65 15,88 Na, B4 O74H,0
70 17,12 Na, B4 O74H,0
75 18,41 Na, B4 O74H,0
80 19,88 Na, B4 O74H,0
85 21,48 Na; B4 O74H,0
90 23,31 Na, B4 O74H,0
95 25,55 Na, B4 O74H,0
100 28,22 Na; B4 O74H,0
60,8* 16,55 Na, B, O 10H,0/ Na, B, O;5H,0
65* 17,88 Na, B4 O75H,0
70* 19,49 Na, B4 O7.5H,0
80* 23,38 Na, B4 O75H,0
85* 25,73 Na, B4 O75H,0
90* 28,37 Na, B4 O75H,0
95* 31,28 Na, B4 O7.5H,0
100* 34,63 Na, B4 O75H,0
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*metastabil bolge

Sekil 2. 15 de ise Na,O-B,03; —H,O sisteminin 0-60°C aralig1 igin ¢Oziiniirlikk
izotermleri verilmektedir. Sekildeki egri ¢izgiler doygun ¢ozeltilerindaki alanlar ise
doymamisg ¢ozeltileri belirtir. Her bir egrinin dengede oldugu kat1 faz sekil iizerinde
gosterilmistir. Sekil 2. 14 ve Sekil 2. 15 birlikte bakildiginda boraks ¢oziiniirliigliniin
sicakliklikla dogru orantili ve boraks deka ve pentahidratin ¢oziiniirliik egrilerinin 60,6—
60,8°C ’de kesistigi goriilmektedir. Buradan 95-100°C ’de doygun boraks ¢ozeltisinin
60°C ‘nin tstiindeki sicakliga sogutulmasinda boraks pentahidrat, bu islem 60°C altina

sogutulmasi halinde ise boraks dekahidratin kristallenecegi goriilmektedir(Turan 2007).

65
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Sekil 2. 14 Boraks hidratlarinin sicaklik-¢oziintirliik Egrileri(Erkan,2002)
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Sekil 2. 15 Na,0 —B, O3-H,0 sistemi i¢in ¢oziiniirliik izotermleri(Erkan 2002)

2.6.1 Boraks dekahidrat (Sodyum tetraborat dekahidrat)

Boraks dekahidrat dogada tinkal minerali seklinde bulunur. Boraks dekahidrat minerali
ticari Ooneme sahip boratlardan biridir. Dekahidrat sulu ¢ozeltilerinden monoklinik
prizmalar seklinde kristallenen yapisi kristalizasyon sartlarimin degistirilmesi ile ve
¢ozeltiye ilave edilen maddelerin etkisiyle degisebilir. 17.5 °C de seyreltik ¢6zeltinin
¢oziinme 1s1s1 26.35 kcal /mol, doygun ¢6zeltini n ise 20.46 kcal / mol olarak belirlenen
boraks dekahidratin Sekil 2. 14 de verilen ¢oziiniirliik-Sicaklik egrisine gore 60. 6 - 60. 8
°C’ de boraks dekahidrat ile boraks pentahidrat arasinda bir gegis sicaklig
bulunmaktadir. Bu sicakligin istiindeki bir doygun c¢ozeltiye boraks dekahidrat
katildiginda kat1 faz boraks pentahidrat kristallerine doniiserek ¢oziiniir. Gegis sicakligi
cozeltideki safsizliklardan etkilenmektedir. Ornegin doygun sodyum siilfat ¢ozeltileri
icinde 49. 3 °C’ ye, doygun sodyum kloriir ¢ozeltileri iginde 39 °C’ ye diismektedir
(Erkam 2002).
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Tek kristal iizerinde yapilan X-iginlar1 kirinim analizlerinde, borat iyonunun boraks

dekahidrat yapisinda [B4O7(OH)s]? seklinde oldugu ve bu sayede 10 mol suyun 2

molunun hidroksil gruplar1 halinde, sekiz moliiniin ise kristal suyu halinde yapida
kaldig1 gosterilmistir. Bu sekilde Nay[B4O7(OH)4].8H,0 formiiliii ile belirtilen boraks
dekahidratin yapist NMR ¢aligsmalariyla da desteklenmistir(Erkam 2002).

Boraks dekahidratin, boraks pentahidrata dehidratasyon 1sis1 59.149 kJ /molsu

tetrahidrata dehidratasyon 1sis1 ise 54.074 kJ / mol su olarak verilmektedir. Boraks

dekahidratin organik ¢oziiciilerde ¢oziiniirliigli ¢gizelge 2. 6 de verilmektedir (Erkam

2002).

Cizelge 2. 6 Boraks dekahidratin organik ¢oziiciilerde ¢oziintirligii(Erkam 2002)

Coziiciiler Sicaklik °C % Agirhik

%86.5 Gliserin 20 47.1
%98.5 Gliserin 20 52.6
Etilen Glikol 25 41.6
Dietil Glikol 25 18.6
Metanol 25 19.9
Aseton 25 0.50

Etil Asetat 25 0,14

2.6. 2 Boraks pentahidrat (Sodyum tetraborat pentahidrat)

Bu sodyum borat fazi pentahidrat olarak adlandirilmasina ragmen, iyi olusmus

kristallerde 5 degil 4.67 mol kristal suyu igerdigi ve Na,B;07.4,67H,0 seklinde
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bilinmektedir. Boraks pentahidratin X-1smlar1 kirinim analizleri sonucunda da yapisal
formiiliin Na;B,07(0OH).2,67H,0 seklinde oldugu belirlenmistir. Rombohedral yapida
kristallenen boraks pentahidrat ¢ozeltilerinin pH degeri boraks dekahidratinkiler ile ayni
degerdedir. Sudaki ¢Oziiniirliik degeri Sekil 2. 14’de verilen boraks pentahidratin

organik ¢oziiciilerdeki ¢oziiniirliigii Cizelge 2. 7° de verilmektedir(Erkam 2002).

Cizelge 2. 7 Boraks pentahidratin organik ¢oziiciilerde ¢oziintirligii(Erkam 2002)

Coziict Sicaklik © C % Agirhik
Etilen glikol 25 31.2
Propilen glikol 25 21.9
Dietilen glikol 25 10.0
Metanol 25 16.9

Sekil 2. 14’ den goriildiigi gibi, 58. 2 °C’ nin istiindeki sicakliklarda sulu ¢ozeltilerde
boraks pentahidrat, boraks tetrahidrata (kernit) gére meta stabildir. 60.6-60. 8 °C’ nin
altindaki sicakliklarda ise boraks dekahidrata gére meta stabildir(Erkam 2002).

2.6.3 Tinkal cevherinin yapisi

Tinkal Na;0.2B,03.10H,0 yapisinda bir mineral olup tabiatta bulunan cevherin
yapisinda bu minerale ilaveten dolomit, kalsit ve degisik kil mineralleri(daha ziyade
montmorillonit) ile az miktarlarda bagka bor mineralleri bulunmaktadir. Bu bor
mineralleri arasinda ileksit, kolemanit, inyoit, tiinellit, hiroborasit, tinkalkonit,
kurnakovit ve meyerhofferit sayilabilir(Garrett,1998). Tiirkiye’de bulunan tinkal toplam

bor rezervleri igindeki 739 milyon ton rezerv ile % 24 liik bir paya sahiptir(Cizelge 2. 8)
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Cizelge 2. 8 Tiirkiye’deki bor minerallerinin rezerv miktarlari(http://www. etimaden.
gov.tr 2015)

Cevher cinsi Toplam (ton) Pay %
Kolemanit(Emet) 1.818.264.009 55.1
Uleksit-kolemanit(Bigadi¢) | 636.287.478 19.29
Tinkal (Kirka) 838.152.732 25.41
Kolemanit(Kestelek) 5,420.009 0,16
Toplam 3,298.124.228 100

Tiirkiye’de tinkalin ¢ikarildigi Kirka’ daki bolge Neojen yastadir. Bu bolge birbirini
izleyen 400 m lik gbl ¢cokelmelerinden ve bazaltla kaplanmis volkanik tiif serisinden
ibarettir. Tiif andezitik ve trakiandezitik lavlardan olusmustur. Bazalt ise olivince zengin
bir tiptir. Borat bolgesi bazaltin 130 m asagisindadir ve 160 m derine kadar iner ve ters
L seklindedir. Taban buharlasma, konsantrasyon ve ilerleyen kalsiyum ¢okelmeleri i¢in
genis kiyilara ve derin bir merkezi bolgeye sahiptir. Bu durum boraksin iileksitle ve
tileksitin de kolemanitle gevrilmesine neden olur. Cesitli bor minerallerindeki tali
impiiriteler stronsiyum, demir, manganez, ¢inko, arsenik ve diger metallerin bir
kaynaginin varligini  gostermektedir. Keza, borat minerallerindeki impiiritelerin
konsantrasyonlart ve magnezyan Kkalsit matriksi hepsi birbirine benzer. Borat
cevherlerinin oldukga yiiksek stilfat ve kloriir icerikleri kristallesme ¢ozeltilerinde bu
tuzlarin olduke¢a yiiksek igerikte oldugunu gosterir. Kloriir impiiritesinin kolemanit,
tileksit ve boraksta sirasiyla 278, 351 e, 470 ppm’ € kadar artt1g1 ifade edilmistir (Garrett
1998).

XRD c¢alismalari, tinkalde en fazla bulunan safsizliklarin dolomit ve montmorillonit
oldugunu gostermistir. Buna ilaveten daha az miktarlarda illit ve klorit gibi kil
mineralleri bulunmaktadir. Tinkalde bulunan killerin kimyasal analizi Cizelge 2. 9 de
tablo olarak verilmektedir(Akdeniz et al.2003).

31



http://www.etimaden.gov.tr/
http://www.etimaden.gov.tr/

Cizelge 2. 9 Tinkaldeki Kkillerin kimyasal analizi(Cirak 2010)

Bilesenler Gri Kil (%) | Beyaz kil (%)
SiO, 26,94 15,35
AlO3 5,00 0,43
Fe.0s3 1,90 0,21
MgO 15,28 22,00
CaOo 16,36 28,47
Na,O 1,52 1,91
K20 3,72 0,29
SrO 1,53 2,26

Kizdirma kayb1 20,08 38,75

Kirka tinkal yataklarindan toplanan bazi atiklar gri renktedir ve bu Ornekler
montmorillonitge zengindir(gri kil). Bazilar1 ise beyaz renktedir ve beyaz kil olarak
adlandirilir. Bunlarda dolomitge zengindir(Cirak 2010).

Ulkemizde tinkal cevherinden diger bircok bor bilesiginin iiretiminde baslangic maddesi
olan boraks dekahidrat ve boraks pentahidrat {iretilmektedir. Tinkalden boraks
hidratlarin iiretim prosesi basit olmasina ragmen, cevher yapisinda bulunan kalsit,
dolomit, siilfatli mineraller ve kil mineralleri ile tinkal cevheri i¢indeki ¢ok az da olsa
mevcut bulunan kalsiyumlu ve magnezyumlu bor mineralleri nedeniyle bazi safsizliklar

iriine gegmekte ve bu da {iriin kalitesini olumsuz etkilemektedir.

2.6.4 Tinkalden boraks pentahidrat ve boraks dekahidratin iiretilmesi

Ulkemizde boraks pentahidrat ve boraks dekahidrat Kirka’da ¢ikarilan tiivenan cevher
kullanilarak elde edilmektedir. Yaklasik olarak %25-28 B,0O3 iceren bu cevher,

¢ozeltide %17-19 B,03 olacak sekilde ¢ozme olugunda su ile veya Kristalizasyondan
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gelen ana ¢ozelti ile ¢oziilir. Cozme olugundan alinan dekanter polis filtrede icerdigi
asill maddelerden kurtarildiktan sonra yogunlugu 1,24-1,25 g/cm®oluncaya kadar
derisiklestirilir ve daha sonra da yaklasik %19-20 B,Oj3 iceren ¢ozelti kristalizasyona
gonderilir. Kristalizasyonda olusan kristaller santrifiij filtre ile siiziiliip ayrildiktan sonra
kristaller kurutmaya, ana ¢ozelti ise ¢6zme oluguna gonderilir. Prosesin basitlestirilmis

akis diyagrami Sekil 2. 16 de verilmektedir.
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L
ATIK Ll -
CAMUR SANTRIFDU SANTRIFDJ .
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MNazBsOr.5Hz0 MNazB.Cr. 10H:0

Sekil 2. 16 Tiivenan tinkalden boraks pentahidrat ve boraks dekahidrat iiretiminin basitlestirilmis akim semasi (Tolun vd.Bulutcu
vd.Tiirkay vd.1987)
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2.6.5 Tiivenan tinkalden boraks pentahidrat iiretiminde karsilasilan sorunlar

Tilivenan tinkal yaklasik olarak %25-28 B,0s3 icermektedir. Bu cevher su ile veya ana
cozelti ile ve %2 Na,COs ilavesiyle 92-95°C de ¢ozlinmeye tabi tutulmakta, daha sonra
kati-stvi ayrimi yapilmakta, elde edilen ¢ozelti yogunlugu 1,24-1,25 glcmSyOgunluga
getirildikten sonra 65°C ye kadar sogutularak boraks pentahidrat elde edilmektedir. Bu
islemler esnasinda cevherde tinkal yaninda bulunan kalsit, dolomit ve jips gibi
kalsiyumlu mineraller ile iileksit, kolemanit, hidroborasit vb. kalsiyum ve magnezyum
iceren boratlar ve kil ¢oziinen boraksli ¢ozeltiye dnemli miktarda Ca ve magnezyum
vermektedir. Ozellikle Ca ortamdan uzaklastirllamadigi takdirde, zamanla probertit
seklinde ¢okelmekte proses borularini tikayarak prosesin durmasina neden olmaktadir.
Keza probertit olusumu kristalizasyon agamasinda da ger¢eklesmekte {iriinde safsizliklara
neden olmaktadir. Bunu 6nlemek igin cevherin ¢dziinme asamasinda ortama %?2 oraninda
Na,CO3 ilave edilmekte, fakat bu da yeterli olmamaktadir. Bunun disinda siilfat,
magnezyum, klorlir ve SiO, safsizliklar1 da varsa da bunlar ancak kristaller {izerinde
kalan ¢ozeltiden ileri gelmektedir. Bu bakimdan kristallerin tane biiyiikliigii de onemli
olmaktadir. Tane boyutu kiiciik oldugu takdirde tanecik yiizeyleri daha ¢ok c¢ozelti
tutmakta ve iriin daha ¢ok kirlilik icermektedir. Cizelge 2. 10 de Kirka Boraks
Isletmesinde {iretim esnasinda yapilan bir analiz gériilmektedir. Bu tabloya gore elde
edilen tirlindeki siilfat ve kloriir seviyesinin kristalizasyondan ¢ikan ¢ozeltideki siilfatin
ve kloriiriin yaklasik olarak % 8-10 u, kalsiyum, magnezyum ve silisin ise yaklagik olarak
cozeltideki degerindeki kadar oldugu goriilmektedir. Bu durum yaklasik olarak kristaller
tizerinde en fazla %8-10 kadar nem kaldigin1 ve bu nedenle siilfat ve kloriir degerlerinin
bu sekilde elde edildigini gosterir. Kalsiyumun ise probertit olarak ¢oktiigii, magnezyum
ve silisin ise boraks ve/veya probertit yiizeylerine adsorbe oldugu diisiiniilebilir. Cizelge
2. 11 de ise 05.08.2014 / 12.08.2014 tarihleri arasinda Bandirma isletmesinde boraks
pentahidrat {iretimi esnasinda yapilan analizler goriinmektedir. Bu tabloda Cizelge 2. 10
den farkli olarak cevherde siilfat degeri fazladir. Bu durum ¢ozeltilerde de siilfatin fazla
olmasina neden olmustur. Bununla birlikte ¢ozeltilerdeki siilfat seviyesi kristalizor ¢ikis
cozeltisinin yaklasik %5-6 s1 kadardir. Ancak bu deger bile miisaade edilen 135 ppm
degerinin tlizerindedir. Bu bakimdan oncelikli olarak siilfat ve kalsiyumun giderilmesi

tizerinde durulmas1 gerekmektedir.

35



Cizelge 2. 10 Kirka Bor Isletmesinde boraks pentahidrat iiretimde yapilan bazi analiz
ornekleri

Tarh | Mimune Yo
Er_.lD: NE:G Cal MQD 5 G: Cl S0y N:.IC': F&_.IDJ H_.ID ';r':n'J
T % ppm ppm ppm ppm | ppm | ppm ppm ppm
Tiwenan tinkal 2855 [ 1141 [ 811" | 572" | 145" | - ov4 1400 | 281 a1a | -
Cizme ohufupkigg | 1644 | 804 223 104 @ 298 B21 E 13 424 1,28
= Polis filtre gins . | 16,52 | 7,80 N ae 87 258 oog 8 14 405 1,242
oA Polis filtre pikis ¢ | 16,87 | 8,18 ey 14 a5 32 EEE g 18 418 1,243
';_, Kristalizir gis ¢ | 16,08 [ 1267 | 247 114 Th 288 g71 3 14 334 1,234
%1: Kristalizir gikis ¢ | 12,23 [ 828 1497 103 87 240 1207 | & 16 512 i.187
URUMN 4889 | 21,67 | 255 B4 85 40 B2 7 2 37 -
Tiwvenan tinkal 2824 [ 1033 | @73 | he4T | 143 | - 1125 | 1800 | 328 1327 | -
Cozme olufuplagy | 1888 | 817 320 64 4 445 geg 4 12 443 1,254
Polig fitre giris ¢. | 1845 [ 7.07 240 108 & 440 g3z 3 8 224 1,244
E Polig fltre cikis . | 1807 [ 875 1892 13 [:] 405 1027 | 3 21 443 1,250
r'-":l: ¥nstalizdrgms ¢. | 18,11 | 9,18 27 g3 &0 248 BaT 3 14 411 1.235
= Kristalizir giis ¢ | 12,72 [ 648 240 106 Th v 1121 | @ 20 584 1,170
S URUMN 4885 [ 21,72 | 240 63 &7 55 03 5 3 38 -
Tiwenan tinkal 2248 [ 11,78 [ 411" | 428" | 135 | - B17 1100 | 252 IR
Cizme phfuphige | 22,59 | 10,84 | 333 7B 101 470 B48 1 T 442 1,285
Polig fiire giris ¢. | 20,44 | 6.88 224 e o) 424 B5R 1 i3 437 1.253
E Polis fitre cikis . | 1803 | 3.64 223 123 [ 44 T 1 3 437 1,200
& Knstalizer gns g | 1817 | 8.20 220 B2 ar 240 BB2 1 14 41 1,244
5 Kristalizdr giis ¢ | 1004 [ 5.62 225 17 &7 528 1150 | 1 18 570 1,160
2 LURLM 4835 [ 21,74 | 340 63 87 55 63 1 3 12 -
Tiwenan tinkal 2783 [ 11,28 | 87s" | 518" | 1.27 | - B53 1000 | 328 a2 | -
Cizme olugu plige | 17,5 a.04 372 T 103 435 gig 1 2 331 1.270
Palis fitre girig ¢. | 1740 | 3.40 297 85 125 438 B43 1 3 348 1,247
= Polis fitre cikis ¢. | 17.87 [ .20 230 126 [ 477 713 1 15 358 1,248
H. Knstalizérgns g | 17,39 | 8.30 251 106 [i] 518 B13 1 3 M 1,245
5 Kristalizdr gikis ¢ | 11,13 [ &7 23 108 73 608 1031 |1 17 408 1,163
- URLMN 4851 [ 2150 [ 384 52 7 55 108 i 2 35 -
Tiwenan tinkal 2683 [ 1040 [ 558" | 583" - 1079 | 1800 | 384 an -
Cozme chupucize | 2102 | 863 507 42 B4 431 B03 8 2 308 1.270
Polig fitre giris ¢. | 18485 [ 344 318 72 &8 457 B51 [ ] 284 1,245
= Polig fltre pikis . | 1828 [ 713 07 6B a1 518 B51 8 17 275 1,245
E_ Knstalizdrgns¢. | 1858 | .24 240 k] & 484 TET 12 1 282 1,250
5 Kristalizir glis ¢ | 11,83 [ 813 214 ar B4 587 1074 | 8 2 37 1187
o URUN 4882 [ 2142 | 303 43 47 2z 106 3 3 40 -
Tivenan tinkal 2821 [ 11,07 | 555 6,03 38 - 1069 | 1800 | 237 I E
Cizme chufupligg | 18,82 | 8,12 277 50 44 299 =T 2 2 273 1,250
Polis fitre giris ¢. | 18,18 [ 8.31 243 &1 53 410 Bi7 [ i 244 1,255
= Palis fitre cikis ¢. | 1800 | 7,70 27 60 162 448 B01 5 252 1,253
E_ Knstaliztr gns ¢. | 1817 | 8.27 185 42 52 483 B43 4 2a7 1,245
5 Knstalizor gos ¢ | 12,09 | 4,68 207 43 158 588 1319 | 3 18 305 1,172
= URUMN 4888 | 21,68 | 270 ] 75 a3 oo 1 2 30 -
Tiwenan tinkal 2588 [ 1037 | 8.26 640 1.5 - B1B 1500 | 251 43 |-
Cizme chufu oy | 2056 [ 900 2 2 155 532 EBD [ 4 2a4 1,238
Palis fitre giris ¢. | 1833 | 7.80 307 B2 144 493 B42 3 1 251 1,239
= Polig filtre cikis . | 1885 [ 817 27d i 111 518 [ 3 3 253 1,239
H_ Knstalizérgns ¢ | 18,88 | 8,16 287 56 174 537 815 4 2 358 1,233
5 Kristalizir qiis ¢ | 1244 | 8.81 232 ] &2 aa7 1205 | @ ] 288 1,109
i URUMN 4887 [ 2168 [ 241 28 82 5 116 1 2 5 -
Tiwenan tinkal 2650 [ 10071 | 571 6,21 1.10 - THE 1800 | 224 aar | -
Cizme ohuupligg | 17,98 | 861 254 T [ 3ar BD6 1 13 32 1,240
Polis filtre girig ¢. | 1747 | 841 243 118 73 517 B36 1 2 27 1.230
= Polig filtre ks ¢. | 17,15 | 7.78 7 Fil &7 473 TB2 i 4 21 1,235
& Knstalizorgms ¢ | 17,39 | 7.03 4 i 85 484 T84 1 16 308 1,222
= Kristalizir gis ¢ | 1209 [ 7.60 4 3B 75 5M b40 1 18 07 1,173
@ LURLIN 4872 | 21,89 | 351 ] &5 kT ] 1 3 2z -

B
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Cizelge 2. 11 Bandirma Isletmesinde boraks pentahidrat iiretimde yapilan bazi analiz
ornekleri

Tarh | Mimune
B0 MNaz0 Cal MgO Silk Cl S0, ALC FeusOy | K20
e £ ppam PRm ppm pom | ppmi Ppm Ppm ppam
Tiuwenan tinkal® 25,5 11,4 4,14 7.18 8,68 2380 | 0.8 0,08 0,248
Cizme olupupks g | 263 i1.8 262 a5 113 475 2150 | 0,7 12,4 554
Polis filtre giris ¢. 26,4 11.8 257 a7 102 481 2280 | 0.8 12,1 fiii]
= Polis filtre cilig ¢. | 24.8 i1.3 242 [ 114 480 3140 | 2.8 il4 | 358
E_ Kristalizir girs ¢. 258 1.6 235 ar 100 404 2080 1.2 10,6 258
2 Kristalizir cikis g. 17.0 7.8 ir2 a3 114 5 2240 | A7 8.2 454
i RN 40,24 | 2188 | 2EE 18 125 120 20 53 [i%:]
Tiuwenan tinkal® 245 10,0 5,83 a.18 T.52 2740 | 024 0,06 0,124
Gizme olupupkes g | 237 10,8 243 73 151 487 2450 5 11,32 42
Polis filtre giris ¢. 240 ii.2 240 74 164 5 2475 | 2.2 122 | 472
= Puolis filtre gikas ¢ 244 i1.0 234 ad 138 405 3350 | 47 11,8 250
:'?q Kristalizor gins ¢. 23.5 10,5 233 ad 124 405 2375 | 441 11,5 235
2 Fristalizir gikis g. 16,4 T4 el Fill] 23 558 2550 | 44 P
B URUN 4828 | 2149 | 210 £l BT 160 22 45 ]
Tuvenan tinkal® 26,7 R 343 5.86 7.87 2200 | 084 008 | 0,258
Polis filtre giris ¢. 257 11,5 304 a5 121 a0 3000 | 0.4 11,68 GBE
= Polis filtre cilig ¢. | 25,5 i14 252 a2 ER [i[E] 2950 | 2.4 i0,.3 | 515
c?! Kristalizir girs . 247 a7 ] a4 285 434 2300 4 5 217
2 Kristalizir gikis ¢. 147 6,8 188 108 132 i 3000 | 55 14,8 751
= RN 46875 | 21,7 G2 124 22 210 2.1 82 125
Tiuwenan tinkal® 75 i22 333 577 748 2410 | 0,88 010 0,257
Cizme olugu ks ¢ 2B.5 1248 = a3 133 72T 2025 1.3 16,4 B4
Puolis filtre giris ¢. i 124 232 101 133 g1 2000 | 21 16,6 BOS
= Polis filtre gsis ¢, [ 285 i2.0 330 144 148 718 2050 | 25 i7.2 | &3B
:'?q Kristalizor gins ¢. 283 12,7 e 183 205 70 2025 i 15,1 283
5'7_,": Kristalizir gikis . 17,2 7.4 e} 105 126 718 a050 | 53 16,0 BB
2 URUN 4056 | X208 | 728 a3 1556 215 B7 T B
Tuvenan tinkal® 26,5 ii.8 3,80 a.e1 748 i7al | 0.51 006 | 0,120
Giazme olugu gikos ¢ 25,3 1.3 ETE] 5 24 [i5] 2850 1.4 157 To3
Prolis filire giris ¢. 258 1.5 318 a4 114 ar4 2800 1.9 15,0 T35
= Polis filtre kg ¢ | 26,4 ] 328 136 136 GEL 2300 | 2.0 163 | 747
c?! Kristalizir girs c. 25,0 2 306 104 111 a5 2850 | 25 144 250
2 Kristalizir gikis ¢. 16,2 7.2 188 108 134 [E 3300 | 59 153 T3
2 URUN 40,12 | 2187 | 415 5 157 225 10,0 8 114
Tuvenan tinkal® T i234 | 328 315 5,08 1930 | 0,53 007 | 0,185
Cizme olugu cilos ¢ 251 11.2 350 ad 142 7 2825 | O 13,82 T332
Puolis filire giris ¢. 25,7 3 237 g2 B3 700 2050 | 0 14,7 TE5
= Polis filire gakas ¢.
& Kristalizir girs c. 26,8 i2.0 241 102 i12 775 2950 | 1.8 i50 | 258
5'7; Kristalizir gikis . 152 T4 ey 109 85 780 3200 | 43 15,8 T
2 URUN 4023 | 21,91 | 484 5 157 250 7.0 8 115
Towenan tinkal® 27T 1238 | 2,74 8.25 6,78 1930 | 037 0,05 0,114
Cozme olugugkes g | 24,2 1.0 4B a2 1] a74 3000 [ 48 14,1 FEL]
Prolis filire giris ¢. 255 115 AT a2 107 700 2850 | 51 142 TE2
= Polis filtre cikis ¢. 1308 T
% |Frstaizrgrsc. | 258 | 1.8 | 210 | &1 78 | 728 | 2090 | 2.8 3.6 | 250
?7; Kristalizor pikis . 15,1 [A i} g4 107 727 3300 10,2 14,2 B
- URUN 40,1 21,85 | 588 34 130 170 1] 10
Tivenan tinkal® 275 i232 | 3,22 577 5,98 2710 | 0,57 008 | 024
Cézme olufu gk e | 240 i0,7 258 77 1B a74 FETERER 70 | 643
Polis filtre giris . 24,1 0,7 30T a1 117 aaz 2780 | A7 72 BET
= Polis filire gakas ¢.
E’q Kristalizir girs ¢. 242 10,9 225 91 127 GES 2850 | 2.0 17.0 242
8 Kristalizir cikis ¢. 16,2 7.3 25 101 100 324 3295 | &7 i6.2 | 73D
™ URUN 4874 | 21,89 | 435 ag 183 170 [1] 2 feid

37



2.7 Konu ile Tlgili Olarak Yapilmis Cahsmalarin Ozeti

Tinkalden kalsiyum safsizliginin giderilmesi ile ilgili olarak bu giine kadar alinmis bazi

patentler ve bu patentlere dayanan bazi ¢alismalar mevcuttur.

Patentlerin birinde (Nies and Kendall, 1962) sodyum borat cevheri sulu bir ortamda
¢oziinmekte, ¢oziinme esnasinda kiitleye suda ¢oziinebilir bir karbonat ilave edilmekte,
¢coziinme islemi tamamlandiktan sonra ¢Oziinmeyen gang mineralleri ve c¢ozelti
ayrilmakta, daha sonra bu karisima kalsiyum karbonat ilave edilerek c¢ozeltideki
kalsiyumun kalsiyum karbonat seklinde ¢okmesi saglanmaktadir. Kalsiyum c¢okmesi
tamamlandiktan sonra karisim siiziilerek ayrilmakta ve c¢ozeltiden boraks pentahidrat

kristallendirilmektedir( Nies et al. Kendallat el, 1962).

Suda ¢oziinebilir karbonat kaynagi olarak sodyum karbonat, karbon dioksit, sodyum
bikarbonat veya sodyum seskikarbonatin biri kullanilabilir. Karbonat ilavesi kalsiyum
karbonat ilavesinden once yapilmaktadir. Ama cevherin ¢0ziinmesi esnasinda veya
coziinmeden once ilavesi Onerilmektedir. Karbonat iyonu ilavesi ¢ozelti agirliginin
%0,5-2,5 u oraninda olmasi istenmekte, bu takdirde kalsiyum konsantrasyonunun 300-
700 ppm den 90-150 ppm e diisiiriildiigii ifade edilmektedir. Ancak, kalsiyumun proses
esnasinda ¢okmesinin onlenmesi i¢in 40 ppm in altina diismesi gerekmektedir. Bu da
berrak c¢ozeltiye kalsiyum karbonat ilavesiyle bagarilmaktadir. Bunun i¢in berrak
cozeltiye agirh@inin %1-4 i kadar kalsiyum karbonat ilavesi yapilmasi onerilmekte ve
kalsiyum gideriminin 15 dakikalik bir siirede gergeklestigi ifade edilmektedir. Bu
prosesin, mekanizmasinin ne oldugu, bir ortak ¢cokme mi, yoksa bir yakalanma ile mi

gergeklestigi tam olarak bilinmemektedir( Nies et al. Kendallat el, 1962).

Bir diger patentte(Nies, 1961), kirletici olarak kalsiyum igeren sodyum borat
cozeltilerine probertit ilave edilmektedir. Yaklasik olarak ¢ozelti agirliginin %5 -15 i
kadar probertit ilavesinin 15 dk veya daha fazla bir siirede ¢ozeltideki kalsiyumu 300-
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700 ppm den 40 ppm in altina diisiirdiigii istenirse kalsiyum muhtevasi yiiksek sodyum
borat ¢ozeltisinin hi¢ olmazsa 15 dk siireyle probertitle temas edecek sekilde probertit
yatagindan gegirilebilecegi ifade edilmektedir( Nies 1961).

Bu patentlere dayanarak yapilan bir ¢aligmada tinkal-su karigimina ¢oziinme esnasinda
degisik oranlarda sodyum karbonat ilave etmisler ve 600-700 ppm Ca igeren berrak
cOzeltide kalsiyum konsantrasyonunu 150 ppm e disiirmislerdir. Ancak bu deger
probertit ¢okmesini Onleyecek kadar diisiik bir deger degildir(Tolun vd. Bulutcu vd.
Tiirkay vd. 1987).

Boraks cozeltilerinden kalsiyumu gidermek i¢in iyon degistirici kullanmis, baska bir
alternatif olarak da kalsiyumu ¢oktiirmek i¢in sodyum karbonat ilave etmistir. Bir diger
alternatif olarak da berrak ¢o6zeltiye iileksit ve probertit ilave etmistir. Sonugta
probertitin iileksite gore daha etkili oldugunu bulmustur. Keza, kalsiyum ve SiO;

konsantrasyonlarinin tanecik biiylime hizin1 azalttig ifade edilmistir(Yavasoglu 1993).
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3.MATERYAL VE METOD

3.1 Deney Tasarimi ve Taguchi Metodu

Deney tasarimi, 1920’lerde, istatistik biliminin lideri sayilan ingiliz istatistik¢i Sir
Ronald Fisher tarafindan, tarim alaninda inceleme yaparken belirlenip gelistirmistir.

3

Fisher, ayrica deney verilerinin analizi i¢in bugiin klasik sayilan “varyans analizi”
(ANOVA) yontemini de gelistirmistir. Bu yontem, Amerika’da tarim sektoriinde
tiretimin gelistirilmesi i¢in yogun olarak kullanilmis ve Amerika’nin bu alanda diinya
lideri konumuna ¢ikmasina katki saglamistir. Tarim alaninda, ¢esitli giibre ve dozlari ile
iklim kosullarinin ve sulama diizeylerinin gesitli {iriinlere olan etkilerini belirlemek igin

uygulanmistir(http://www.erimaydin.blogspot.com.tr,2015).

Deney tasarimi, kimya ve ila¢ sektdrlerinde de uygulanmig olmasina ragmen, iiretim
sektorlindeki uygulamalari, 1970’lere kadar son derece kisith kalmigtir. Amerika’da
tretim sektorii, 1980’lerin basinda deney tasarimini Japon kalitesinin nedenlerini
aragtirirken yeniden kesfetmistir. Deney tasarimi, o tarihlerde Japonya’da profesor
Genichi Taguchi’nin 6nderliginde yogun ve etkili olarak uygulanmaktaydi. Ancak,
iretimdeki uygulamalarda yenilikler yapmis ve basarili uygulamalarla yontemin iiretim

sektoriine uygulanmasini saglamistir (http://www.erimaydin.blogspot.com.tr,2015).

Deneysel tasarimlarin yontemlerinin amaci, incelenen sistemdeki degisimlerin nedenini
aragtirmak ve degisimleri yok etmek veya degisimlere karsi sistemi giliglendirmeye
yonelik c¢alismalar yapmaktir. Degiskenligin kontrol altinda tutulmasiyla, kalitenin
arttirilmast ve maliyetin disiiriilmesi saglanabilir. Diisiik maliyetle yiiksek kaliteye
ulagsmada, yonlendirilmis deney yoOntemlerinin yaygin olarak kullanilabilirliginin

belirlenmesi, bu konudaki bir¢ok arastirmaciyi bu alana yoneldirmistir(Alsaran 2001).
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Taguchi deney tasarimi: Japon bilim adami Genichi Taguchi’nin gelistirmis oldugu
metod maliyeti en az seviyede tutmak icin en az sayida deney yapma prensibine
dayanan fraksiyonel faktoriyel tasarim ilkelerine dayanmaktadir. Bir iirliniin tasarim
asamalarinda optimum degerlerin belirlenmesi i¢in ¢ok sayida kontrol edilebilen ve
kontrol edilemeyen faktorler vardir. Bu faktorler kendi iglerinde da etkilesim
icindedirler. Kontrol edilebilen ve kontrol edilemeyen faktorlerin, iiriin ve iriiniin
performansina olan etkilerinin birlikte belirlenebilmesi i¢in en etkin yontem istatistiksel
deney tasarimidir. Bu deney tasarimi araciligiyla bir¢ok faktoriin iirlin iizerindeki bu
etkilesimleri diisiik maliyetle belirlemek ve degiskenlige neden olan parametrelere karsi

onlemler heniiz tasarim asamasinda alinabilmektedir (Sirvanct 1997).

Taguchi metodunda bir iriiniin optimum ¢alisma sartlar1 iriiniin veya prosesin
kullanilacagi c¢evresel sartlarin ve iiretimlerinde kullanilan bilesenlerin durumlar1 goz
Oniline alinarak belirlenmelidir. Taguchiye gore iirliniin kalitesini artirmak i¢in en
belirgin asama hem {riin hem de proses tasarimi ic¢in parametre tasarimi

asamasidir(Karagoz 2012)

Cok yiiksek maliyet gerektirmesi nedeniyle kontrol edilemeyen parametrelerin olumsuz
etkilerini belirleyip ortadan kaldirmak yerine, bunlarin olumsuz etkilerini kaldiracak
yada aza indirecek kontrol edilebilen parametrelerin degerleri arastiritlmalidir. Kontrol
edilebilen parametrelerin iiriin performansina etkileri; kontrol parametreleri, diizeltme
parametreleri ve etkisiz parametreler olmak iizere {i¢ sinifta toplanabilir. Deney sonunda
elde edilen verilere gore bu siniflandirma yapilarak; kontrol parametreleri kullanilarak
iirlin performansindaki degiskenlik azaltilir. Diizeltme parametreleri kullanilarak iiriin
performansi istenen degerine getirilir. Etkisiz parametrelerin de en ekonomik degerleri

secilir(Bese 2002).

Optimum sartlar belirlendiginde bir dogrulama deneyleri yapmak gerekir ve bununla
birlikte optimum olmayan sartlardaki deney sonuglarindan optimum sartlardaki

performansi tahmin edilebilir. Taguchi, tiim analizi gerceklestirmek icin iki farkl
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yontem ileri silirmiistiir. Birincisi bir tek ¢alismanin sonucunu veya tekrarlanan
calismalarin ortalamalarint ana etki ve yukarida ifade edilen ANOVA analizleri ile
degerlendirilen standart yaklasimidir. Cok parametreli calismalar i¢in Onerilen ikinci
yaklasim ise, analizdeki ayni adimlar i¢in S/N orani(sinyal/giiriiltii) kullanilir. S/N

analizi, sonuglardaki degisimlerden proses sartlari i¢in en saglikli gurubu belirler(Temur
2004).

Optimum seviyelerinin tespit edilmesinde, yukarida bahsedilen ii¢ karakteristige ait

performans istatistigi formiilleri sOyledir:

Daha biiyiik daha iyi durum igin:

n
12 1
1=

Daha kiigiik daha iyi durum igin:

SN, =-10Log EZY&} (3.2)
i=1
Hedef deger daha iyi:
SN, =-10Log {Z Yf/sz} (3.3
i=1

Yukaridaki denklemlerde, n tekrar edilen deney sayisi; y; performans degerini; SN,
SNs, ve SNt performans istatistiklerini gostermektedir. Bir proseste ama¢ maksimum
degere ulagmak ise, SN degerini maksimum yapan parametre seviyeleri optimumdur.
Eger ama¢ minimuma ulagsmak ise bu durumda SNg yi maksimum yapan parametre
seviyeleri optimumdur.
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Taguchi yonteminde optimum calisma sartlarina karsilik gelen deney, yapilan deney
planinda mevcut degilse performans degeri yani ¢oOziindiirme yiizdesini tahmin

edilebilmek i¢in asagidaki esitlik 3.4’den yararlanarak ilave bir model kullanilabilir.
Yi= pt Xite (3.4)

Burada Y. i.deneyin tahmin edilen performans degeri, u :Performans degerinin toplam
ortalamasi, Xj: i. deneyde kullanilan parametre seviyelerinin toplam etkinlik boyutu, e;:
deneysel hatadir. Deneysel sonuglara bagli olarak hesaplanan Y; esitligi bir nokta
tahmini oldugundan dolay1 ilave bir modelin yeterli olup olmadigini belirlemek i¢in
tahmin hatas1 icin giiven araligi olusturulmalidir. Bu giiven araligi asagidaki esitlikle

bulunur(Roy 1990)

S, =+2 \/[i} *ol + {i}af (3.5)
N, n,

o = Hatanin kareler toplanm
®  Hatanin serbestlik derecesi

izl{i_l}{i_l}{i_i} o)
n, n Ny N Ng N Ng N

(3.6)

Se: parametrelerin etkileri igin giiven aralig1, naj: A parametresine ait deney sayisi, o :

hatanin varyansidir(Phadke 1989). Eger tahmin hatasi bu limitlerin diginda ise ilave bir
model de yeterli olmayabilir. Aksi takdirde ilave bir model yeterlidir. Deney sonuglari
yiizde olarak verilmigse Y esitligi kullanilmadan 6nce elde edilen yiizde degerlerin
omega donilisiimii yapilir. Daha sonra elde edilen degerlerden optimum sartlar igin

tahmin edilen omega degeri
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Q(db) = —10Log(% - 1) (3.8)

esitligi kullanilarak bulunur. Hesaplamalar yapildiktan sonra aymi esitlik kullanilarak

ters doniisiim yapilir.

Deneylerin sonucunda elde edilenmarjinal ortalama degerler ¢ozeltiye gegen B,O3

miktaria gore 2. 1 esitligi ile agagida gosterilmektedir.

Y= (3.9)

™ Marjinal ortalama deger
Xij -Bir parametrenin i seviyesindeki ¢dziinme kesri

n: seviyesindeki deney sayisi
I: Parametre seviyesi

J: 1 seviyesindeki deney numarasi
Taguchi, kaliteyi saglamak i¢in yapilan faaliyetleri iki boliime ayirmaktadir.

1. Off-Line Kalite Kontrol: Off-Line kalite kontrol pazar arastirmast ile {iriin ve iiretim
prosesinin gelistirilmesi sirasinda gergeklestirilen kalite faaliyetlerini igermektedir. Bu
faaliyetler triine dogrudan miidahaleler yerine, iretimin baslamasindan oOnce

gergeklestirilen tasarim ¢alismalaridir(Korucu 2010)

2. On-Line Kalite Kontrol: On-Line kalite kontrol iiriiniin iiretimi sirasinda ve liretim
sonrasi kalite faaliyetlerini kapsar. Istatistiksel proses kontrolii ve cesitli incelemeler,

on-line kalite faaliyetlerindendir(Korucu 2010)

Deney tasarimi, Taguchi’nin kalite sisteminde, off-line kalite kontrol icinde yer
almaktadir. Taguchi, off-line kalite kontrolii, Uriin tasarimi1 ve proses tasarimi agisindan
ikiye ayiriyor. Kalite saglama asamas1 olarak, hem iriin tasarimi i¢in hem de proses

tasarimi i¢in, li¢ kalite asamasi; Sistem tasarimi, Parametre tasarimi, Tolerans tasarimi,
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olarak tanimlanabilir. Taguchi’ye gore, {irliniin kalitesini iyilestirmede en belirleyici
calismalarin yapilabilecegi asama, hem {iriin hem de proses tasarimi igin, parametre
tasarim1 asamasidir. Uriin parametre tasarimi, iiriin parametrelerinin, malzeme (gelik,
lastik, plastik, kagit vb.) formiilasyon degerleri, ¢esitli boyutlar, yiizey 6zellikleri gibi,
optimal degerlerin belirlenmesi anlamina gelmektedir. Parametre tasariminda amag,
tiriinde ortaya cikabilecek g¢esitlilikleri (varyasyonu) en aza indirerek, iriiniin hem
iretim hem hayat boyu maliyetini azaltmaktir. Proses parametre tasarimi, kontrol
edilebilen imalat proses parametreleri i¢cin optimal diizey ve ayarlarin belirlenmesi
anlaminda kullanilmaktadir. Her iki parametre tasariminda da amag, {iriinde ve proseste,
varyasyon yaratan ve kontrol edilemeyen faktorlere karsi, kontrol edilebilen faktorlerin
(parametrelerin) degerlerini optimal secerek, {iriin ve prosesteki varyasyonu minimuma

indirmektir(Korucu 2010)

Taguchi yonteminin diger istatistik yontemlerinden farki; bir deneyi etkileyen
parametreleri, kontrol edilebilen ve kontrol edilemeyen olmak iizere iki grupta
incelemesi ve ¢ok sayida parametreyi ikiden fazla seviyede incelemeye imkan
saglamasidir. Ayrica performans degerinin ortalamasini hedeflenen diizeye getirirken,
hedef civarindaki degiskenligi minimum yapmasidir. Bir bagka farki da laboratuar
ortaminda elde edilen sonuglarin gergek iiretim ortaminda da elde edilebilmesidir

(Kiigiik 2003).

3. 2 Materyallerin Temini

Calismada kullanilan tiivenan tinkal, kil, saf iileksit, saf kolemanit ve saf probertit
ornekleri ile boraks pentahidrat ve boraks dekahidrat Eti Maden Isletmeleri Genel
Miidiirliigii’niin isletmelerinden temin edilmistir. Tivenan tinkalin kimyasal analizi

Cizelge 3. 1 de verilmektedir.

Calismalarda kullanilan dolomit ve kalsit 100um boyutunda olup Santoz Sanayi Tozlar
Ltd. Sti. den, anyonik flokiilant Eti Maden Isletmeleri Genel Miidiirliigii Kirka

Isletmesinden, katyonik flokiilant Flochem Kimya firmasindan temin edilmistir.
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Deneysel ¢alismalarda kullandigimiz tiivenan tinkalin kimyasal analizi ¢izelge 3. 1 de

verilmektedir.

Cizelge 3. 1 Calismalarda kullanilan tiivenan tinkalin kimyasal analizi

Analiz edilecek tirler

) B,O; | NaO | CaO | MgO | SiO, | SOs“ | CI
Ornek % % % % % PP PP

Tiivenan tinkal | 26,2 | 3,39 | 4,98 | 502 | 542 1500 567

3.3 Deneysel Sistem

Calismalarda calkalamali bir su banyosu ve bir ¢ézme sistemi kullanilmigtir.
Calkalamali su banyosunun ¢alkalama hiz1 sicakligi ayarlanabilmekte ve ayni anda alti
ornek 1ile calisilabilmektedir. Deneysel c¢alisma baslica asagidaki asamalardan

olusmaktadir.

a- Dolomit, kalsit, iileksit, kolemanit, probertit ve kil gibi tinkal cevherinde
bulunabilen, boraks ¢ozeltisinde ppm mertebesinde ¢oziinen ve elde edilen boraks
pentahidratta kirlilige neden olabilen iyonlar olusturan minerallerin boraks

¢Ozeltilerinde ¢coziinme davranislarinin incelenmesi

b- Sentetik olarak hazirlanmis Ca*? iceren ¢ozeltilerden kalsiyumun Na,COs, kalsit ve

probertit ile giderilmesi sartlarinin incelenmesi.

Bu amagla 150 mL su veya ¢ozelti 250 ml lik bir erlene konuldu. Kalsit, probertit ve

sodyum karbonat ilaveleri yapildiktan sonra g¢alkalayiciya yerlestirildi ve belirli bir
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calkalama hizinda, belirli bir sicaklikta ve belirli bir siire ¢alkalandi. Daha sonra
siispansiyon c¢alkalayicidan alindi ve siiziildi. Elde edilen cozeltide Ca*?, Mg

analizleri yapildi.

Tiivenan tinkalin ¢6ziilmesi ¢alismalart ise 2 litrelik bir ceketli reaktorde
gergeklestirildi. Cozme islemlerinde sicaklik bir sabit sicaklik sirkiilatoriiyle, karistirma
ise bir mekanik karistiriciyla kontrol edildi. Cozme islemi tamamlandiktan sonra
siispansiyon siiziilerek ayrildi. Siizme islemlerinde slizmeyi kolaylagtirmak igin
siispansiyona anyonik flokiilant ilave edildi. Elde edilen berrak ¢ozeltilerde Ca®*, Mg®",
SiO,, CI" ve SO42' analizleri yapildi. C6zme islemlerinde kullanilan sistem sematik

olarak Sekil 3. 1 de goriilmektedir.

0

&

L

Sekil 3. 1 C6zme isleminde kullanilan deney diizenegi

1- Sabit sicaklik sirkilatori 3- Ceketli reaktor
2- Mekanik karigtiric 4- Termometre

47



3.4 Elde Edilen Cozelti ve Katilarda Yapilan Analizler

Calismalarda elde edilen ¢ozeltilerde ve katilarda B,Os, Ca™?, Mg*?, SiO,, CI', SO,
analizleri yapildi. Caligilan cevherlerin ve elde edilen kristallerin mikrofotograflari

alindi.

B,O3 analizi: B,O3 analizi titrimetrik olarak yapildi. Bu maksatla 6rnekten alinan
numune tizerine metil kirmizis1 ilave edilerek NaOH ve HCI ¢ozeltileri ile sogan
pembesi renk elde edildi. Bu ¢ozeltiye fenol fitalein indikatorii ve yeterli miktar

mannitol ilave edildikten sonra ayarli bir sodyum hidroksit ¢ozeltisiyle titre edildi.

B,0s analiz c¢ozeltisinde H3BOs seklinde bulunmaktadir. Borik asit sulu ¢ozeltilerde
zay1f asidik ozellik gosterdiginden (Ka~10"9), bir baz ¢ozeltisi ile dogrudan titrasyonu
yapilamamaktadir. Borik asit ¢ozeltisine bir organik polialkol ilave ederek borik asit
komplekslestirildikten sonra titrasyonu miimkiin olmaktadir. Burada polialkol olarak
mannitol kullanilmistir. Borik asit iki mannitol molekiilii ile kompleks yapar (Korucu

2010)

Reaksiyon adimlar1 asagidaki gibidir.

2CH,OH(CHOH),CH,OH + H;B0; — (CH,OH(CHOH),CH,),.BO;H + 2H,0 (3. 10)

Reaksiyonda goriildiigli gibi tek protonu serbest hale gelen borik asit, pKa degeri
yaklasik 4 olan tek degerli bir asit gibi davranir ve ayarli bir NaOH ¢ozeltisi ile
titrasyonu yapilabilir. Mannitolun borik asit ile etkilesimi reaksiyonu sekil 3. 2 de

verilmektedir. Titrasyon reaksiyonu asagidaki sekilde yazilabilir;

(CH0H(CHOH)4CHj)2.BOsH+NaOH — (CH,OH(CHOH),CH;),.BOsNa+H,0
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Boylece bir esdeger gram sodyum hidroksit, bir mol borik aside karsilik gelir (Korucu
2010)

HD\ /O\ /DH

B(OH)s + R R B- +2H,0
S N /N
HO 0 OH
_-0~_ OH HO O O~_
B B- + _R — B/ B-/ R +2Hy,0
0~ TO0H HO ' 0~ N0 .

Sekil 3. 2 Mannitolun borik asit ile etkilesimi(Jacobson 1961).

Siilfat tayini: Kristallerde ve ¢ozeltilerde siilfat tiirbidimetrikmetodla tayin edilmistir.
Bu maksatla kristal halde elde edilen boraks pentahidrattan 1 g alinarak ultra saf su ile
¢oziilmiis ve ¢ozelti belirli bir hacme tamamlanmistir. Cozeltilerde ise numune ultra saf
su ile yeteri kadar seyreltilerek analize hazir hale getirilmistir. Daha sonra Merck iiriinii
Na SO, tan hazirlanan 1000 ppm lik siilfat ¢6zeltisinden 100 mL ¢ozeltide 0,5, 1,0, 2,0,
3,0, 4,0, 5,0 ve 7,0 ppm siilfat olacak sekilde kalibrasyon c¢ozeltileri hazirlanmistir.
Kalibrasyon c¢ozeltileriyle okuma yapmak igin ¢ozeltinin igerisine %10 luk HCI
¢ozeltisinden 0,5 mL ilave edilerek pH nin 2-3 olmasi saglanmig, daha sonra bu
¢ozeltiye 0,2-0,25 g BaCl; ilave edilip iyice ¢alkalanmis, ultrasaf su ile hacim 100 mL
ye tamamlanmis ve tiirbidimetre ile siilfat olgimii yapilmistir. Bulunan degerler
kullanilarak kalibrasyon egrisi ¢izilmistir. Daha sonra analiz 6rneklerinden belirli bir
hacim alinarak aymi islemler yapilmis ve kalibrasyon egrisi kullanilarak siilfat

miktarlar tayin edilmistir.

Kloriir tayini: Bu maksatla, bromofenol mavisi ¢ozeltisi, 0,1 g bromofenol mavisini

%95 lik etil alkol ile ¢6zerek ve bir balon jojede 100 mL ye tamamlayarak,
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difenilkarbazon ¢ozeltisi, 0,5 g difenilkarbazonu % 95 lik etil alkol ile ¢6zerek ve bir
balon jojede 100 mL ye tamamlayarak, 2N HNOj3 69,25 mL derisik HNO3 ¢6zeltisini
500 mL lik bir balon jojede hacmini 500 mL ye tamamlayarak ve 2N NaOH ¢ozeltisi,
20 g NaOH i saf suda ¢oziip hacmini su ile bir balon jojede 250 mL ye tamamlayarak

hazirlanmistir.

Bir erlene 350 mL ultra saf su alinmis ve lizerine 5 mL analiz ¢6zeltisi ilave edilmistir.
Bu ¢ozelti magnetik karistirict ile karistirilirken iizerine 0,5 ml bromofenol mavisi
indikatorii ve renk maviden sariya doniinceye kadar 2N HNO3 ¢ozeltisi ve daha sonra
da renk tekrar mavi oluncaya kadar 2N NaOH c¢ozeltisi 3 damla asirisiyla ilave
edilmistir. Bu karisima 1 mL difenilkarbazon ¢6zeltisi ilave edildikten sonra renk
menekse olana kadar 0,05N Hg(NOs3), ¢ozeltisiyle titrasyon yapilmistir. Bu islem ilk

olarak ultrasaf su ile yapilmis ve onun rengi referans alinmstir.

Kristallerde ise 1 g kristal tartilip ultra saf su ile hacmi 100 mL ye tamamlanmis ve bu

cozeltiden alinan 5 mL 6rnege yukaridaki islemler uygulanmistir.

Diger tayinler: Cozeltilerde bulunan kalsiyum, magnezyum ve SiO, ICP ile tayin

edilmistir.
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4. BULGULAR

Bu caligmalar ii¢ asamada gerc¢eklestirildi:

1. Tinkal ¢ozeltilerinde safsizlifa neden olabilen minerallerin boraks cozeltilerinde

¢Oziinme davraniglarinin incelenmesi

2. Sentetik olarak hazirlanan ¢ozeltilerden ve tiivenan tinkalden elde edilen

¢oOzeltilerden kalsiyumun giderilmesine yonelik ¢calismalar

3. Tiivenan tinkalle yapilan calismalar

4.1 Tinkal Cozeltilerinde Safsizhiga Neden Olabilen Minerallerin Boraks

Cozeltilerinde Coziinme Davranislarinin Incelenmesi

Tinkal cevherlerinde yabanci mineral olarak kil, kalsit, dolomit, iileksit, kolemanit,
kalsiyum siilfat(Jips) ve sodyum kloriir bulunmaktadir. Bunlardan kil, kalsit, dolomit,
tileksit ve kolemanit kalsiyum, kil ve dolomit magnezyum, jips, siilfat, sodyum klortir,
kloriir ve kil SiO; kaynagi olarak kabul edilir. Kalsiyum siilfat ve sodyum kloriir suda
ve boraks ¢ozeltilerinde ¢6ziinen maddelerdir. Cizelge 2. 10 ve 2. 11 de c¢esitli
safsizliklarin  liretim esnasinda degisimleri goriilmektedir. Buna goére kalsiyum
konsantrasyonu 08.07.2014 tarihinde incelenirse kristalizator girisinde 217 ppm,
cikisinda 197 ppm ve kristallerde 255 ppm dir. Bu degerler kalsiyumun kismen probertit
olarak kristaller iizerinde kaldigini gostermektedir. Diger gilinlerdeki iiretimlerde de
benzer durumlar vardir. Ornegin 12.07.2014 iiretiminde bu degerler sirasiyla 290, 219
ve 503 ppm dir. Bu durumda iiriinde kalsiyum kirliligi ¢cok fazladir. Keza, 219 ppm
kalsiyum igeren kristalizator ¢ikis ¢ozeltisinin tekrar ¢ozme iinitesine giderken gectigi
borularda probertit cokmesi onlenemez. Cizelge 2. 10 ve 2. 11 da magnezyum degerleri
incelenirse, magnezyumun genellikle 100 ppm in altinda oldugu ve kristale gecen
kismin yaklasik olarak bunun yaris1 diizeyinde kaldigi goriinmektedir. SiO;, ‘de de

kristalizator ¢ikis ¢ozeltisinde konsantrasyonun 100 ppm in altinda oldugu ve kristale
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gecen Si0; nin de ayni diizeyde kaldigi goriilmektedir. Siilfat ve kloriir ise ¢ozeltideki

miktarin yaklasik onda biri oraninda kristale gegmektedir.

Bu kirliliklerin minimum seviyede kalmasi i¢in en iyi tedbir, kristalizasyonda miimkiin
mertebe iri kristaller elde etmek ve kristallerin toplam yiizey alanini azaltmak ve ayni

zaman da iyi bir filtrasyonla kristaller iizerindeki ¢6zelti miktarini minimum yapmaktir.

Bu durumda en 6nemli kirlilik parametresi kalsiyumdur. Hem {iriin kalitesi bakimindan
hem de probertitle iiretim hatlarinin tikanmamasi bakimindan kalsiyumun tinkal

cozeltilerinde hi¢ olmazsa 100 ppm in altina diisiiriilmesi gerekmektedir.

Bu giderimi saglikli bir sekilde gergeklestirebilmek i¢in de kalsiyum kaynagi olabilecek
kalsit, dolomit, iileksit, probertit, kolemanit ve kil minerallerinin boraks ¢6zeltilerinde
¢Oziinme davranislart ve mekanizmalar1 incelenmistir. Bu minerallerin bazilarinin

sudaki ¢oziintirliikleri Cizelge 4. 1 de verilmektedir.

Cizelge 4. 1 Bazi minerallerin 25°C de sudaki ¢oziiniirliikleri

Coziiniirlik
Mineraller Ca, ppm
Uleksit 33
Kolemanit 3,3
Kalsit 3,8
Dolomit <3,8

4.1.1 Dolomitin boraks cozeltilerinde ¢céziinme davramsi

Bu amagla %2.,5, 5, 13,56, 20 ve 28 Na,B4O7 igeren ¢ozeltilere 3 g dolomit ilave edilmis

ve 30-180 dak siire ile 90°C de kanistirnlmistir. Daha sonra siiziilerek kat1 ve ¢ozelti
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ayrilmis, ¢ozeltide CaO ve MgO analizi yapilmistir. Sonuglar Sekil 4. 1 den - 4. 6 ‘ya
kadar grafik olarak verilmektedir. Dolomitin 90 © C de farkli boraks konsantrasyonu ve
stirelerde ¢oziinmesinde ¢ozeltiye gecen Ca ve Mg konsantrasyon analiz degerleri sekil

4.1, sekil 4.2, sekil 4.3 sekil, 4.4 ve sekil 4. 5 de verilmektedir.
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Sekil 4. 1 Dolomitin 90° C de %2,5 Na,B407 ¢ozeltilerinde ¢ozliinme davranisi
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Sekil 4. 2 Dolomitin 90° C de %5 NayB407 ¢ozeltilerinde ¢oziinme davranisi
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Sekil 4. 3 Dolomitin 90° C de %13,56 Na,B407 ¢ozeltilerinde ¢éziinme davranisi
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Sekil 4. 4 Dolomitin 90° C de %20 Na,B,07 ¢ozeltilerinde ¢oziinme davranisi
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Sekil 4. 5 Dolomitin 90° C de %28 Na,B407 ¢ozeltilerinde ¢6ziinme davranisi

Ayrica, degisik sicakliklarda ve stirelerde degisik konsantrasyonlu boraks ¢ozeltileriyle
de denemeler yapilmistir. Bu denemelerde 150 g boraks ¢ozeltisine 3 gram 100 mes
boyutunda dolomit 6rnegi ilave edilmistir. Segilen siireler 30, 45,60, 90, 120 ve 180
dakikadir. Bu siireler kullanilarak 60 ve 90°C lerde % 13,56 Na;B;Os¢ozeltileriyle
calisilmistir. Her bir deneme sonunda ¢ozeltiler siiziilmiis ve ¢ozeltide CaO ve MgO
analizi yapilmistir. Dolomitin %13,56 Na,B,O; ¢6zeltisi, farkli sicaklik ve siirelerde
¢coziinmesinde ¢ozeltiye gegen Ca ve Mg konsantrasyon analiz degerleri sekil 4. 6 da
verilmektedir. Buna gore sicaklik arttikga dolomitten ¢ozeltiye gegen Ca miktar

artmaktadir. Mg miktar1 degismedigi i¢in grafikte gosterilmemistir.
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Sekil 4. 6 Degisik sicakliklarda %13,56 NayB4O; ¢ozeltisinde dolomitin ¢dziinme
davranisi

Sekil 4. 1 den - 4. 6 ya kadar incelenmesinden sicaklik ve boraks konsantrasyonu
arttikca dolomitin Ca igeriginin artan bir oranda c¢ozeltiye gegtigi ve bir maksimum
degere ulastiktan sonra giderek azaldigi, magnezyum igeriginin ise hemen hemen

¢coziinmedigi goriilmektedir. Buradaki ¢oziinmenin ve probertit olusumunun su sekilde

oldugu diistiniilmiistiir:

CaC03.MgCO3() = CaCOs() + MgCOs) (4.1)
CaCOs(, = Ca’*(,+ COs™, (4.2)
MgCOs= Mg*?, + COs* (4. 3)
Mg®" ¢+ 20H = Mg(OH)a) 4.4)
2H,0 =H;30%) + OH (4.5)
2Na, B4O) +8H,0= 4Na' () + 3B(OH)4 () + BsOs(OH)4 () (4. 6)

2C3.+2(Q)+ 2Na+(¢)+ ZB5OG(OH)4 -(Q) +4OH-(Q)+ +4HZO‘——‘NaZO.2CaO.58203.10H20(k) (4 7)

4.1.2 Uleksitin boraks cozeltilerinde ¢6ziinme davranisi

Bu amagla degisik sicaklik ve konsantrasyonlardaki boraks ¢ozeltilerine tiger gram -100

um tleksit ilave edilmis ve belirtilen siirelerle karistirilmistir. Her bir deneme sonunda
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elde edilen karisim siiziilmiis ve siiziintiide Ca tayini yapilmistir. Uleksitin farkli boraks
konsantrasyonu, farkli sicaklik ve siirelerde c¢oziinmesinde ¢ozeltiye gecen Ca
konsantrasyon analiz degerleri sekil 4. 7 da verilmektedir. Sekil 4. 7 nin
incelenmesinden ilk 30 dakika icinde c¢ozeltiye gecen Ca konsantrasyonunun

maksimuma ulastig1 ve daha sonra azalma egilimi gosterdigi goriilmektedir.

Burada iileksitin ¢oziiniirliik davranisi su sekilde ifade edilebilir:
Na,0.2Ca0.5 B;0;.16 Hy0 = 2Ca*?+ 2Na* + 2BsOs(OH)4) + 14H,0 (4.8)
2H,0 = H30(§)+ + OH(Q)_ (4 5)

Daha sonra ¢ozeltideki diger Ca, Na ve pentaborat iyonlari ile birlikte probertit olarak

cokelme olmakta ve ¢ozeltideki Ca konsantrasyonu azalma egilimi gostermektedir:

2Ca+2(c)+ 2Na+(c)+ ZB5OG(OH)4(Q)- +4OH(Q)-+ 4HZO‘——‘Na202CaOSBZ Og.lOHgO(k) (4 7)
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Sekil 4. 7 Degisik sicakliklarda ve konsantrasyonlardaki boraks ¢ozeltilerinde tileksitin
¢coziintirligi
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4.1.3 Kolemanitin boraks cozeltilerinde ¢oziinme davranisi

Kolemanitin boraks ¢ozeltilerinde ¢6ziinme davranisini anlamak i¢in, degisik sicaklikta
ve degisik konsantrasyonlardaki boraks ¢ozeltilerine degisik stirelerde iicer gram -100
pm kolemanit ilave edilerek denemeler yapilmistir. Her bir deneme sonunda elde edilen
karigimlar siiziilmiis ve siizlintiilerde Ca tayini yapilmistir. Kolemanitin farkli boraks
konsantrasyonu, farkli sicaklik ve siirelerde ¢oziinmesinde c¢ozeltiye gegen Ca

konsantrasyon analiz degerleri sekil 4. 8 da verilmektedir.

Sekil 4. 8 in incelenmesinden %13,4 Na,B40O; konsantrasyonunda ve 60°C de %21 ve
%28 Na,B,O; konsantrasyonlarinda ve 90°C de kolemanitin boraks ¢ozeltilerinde
coziinlirliigliniin sicaklik ve boraks konsantrasyonunun artmasiyla arttigi ve ilk 30
dakikada maksimuma ¢iktig1 ve daha sonra azalma egilimi gosterdigi goriilmektedir.
%2,7 boraks konsantrasyonunda 25°C de ve %5,4 boraks konsantrasyonunda 40°C de
ise kolemanitin ¢oziinmedigi anlasilmaktadir. Burada kolemanitin ¢éziinme ve probertit

olarak ¢okme reaksiyonlari su sekilde ifade edilebilir:

2CaO382035H20(k)‘——‘20a+2(c)+20H(c)+B(OH)4(c)+28506(OH)4(¢)' 4.9
2H,0= H30+(Q)+OH(Q)_ (4 5)
2Ca+2(c)+2Na+(c)+2B506(OH)4(¢)'+4OH(Q')+6H20‘——‘NaZO.ZCaO.SBgog.lono(k) (4 7)
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Sekil 4. 8 Degisik sicakliklarda ve konsantrasyonlardaki boraks c¢ozeltilerinde
kolemanitin ¢oziintirligi

4.1.4 Kalsitin boraks ¢ozeltilerindeki ¢6ziinme davranisi

Kalsitin boraks ¢ozeltilerinde ¢éziinme davranisini anlamak icin, degisik sicaklikta ve
degisik konsantrasyonlardaki boraks c¢ozeltilerine 3 er gram -100 um kalsit ilave
edilerek degisik siirelerde denemeler yapilmistir. Her bir deneme sonunda elde edilen
karisimlar siiziilmiis ve siiziintiilerde Ca tayini yapilmistir. Sonuglar Sekil 4. 9 da grafik
olarak verilmektedir. Kalsitin farkli boraks konsantrasyonu, farkli sicaklik ve siirelerde
¢oziinmesinde c¢ozeltiye gecen Ca konsantrasyon analiz degerleri sekil 4. 9 da

verilmektedir.
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Sekil 4. 9 Degisik sicakliklarda ve konsantrasyonlardaki boraks ¢ozeltilerinde kalsitin
¢Oziintirligi

Sekil 4. 9 un incelenmesinden kalsitin boraks ¢ozeltilerinde ¢oziiniirliigiiniin sicakligin
ve boraks konsantrasyonunun artmasiyla arttigi goriilmektedir. Ozellikle yiiksek
boraks konsantrasyonlarinda ve 90°C de ¢ozeltiye gecen Ca un bir maksimuma ulastig
ve c¢oziinme siiresi uzadikga Ca konsantrasyonunun azalma egilimi gosterdigi

anlasilmaktadir. Ca iyonundaki azalma egilimi probertit olusumunu gostermektedir.

Bu olusumun mekanizmas su sekilde ifade edilebilir:

CaCOs( = Ca™(,+ CO° (4. 10)
CO; 3+ H,0 =2 HCO™®, + OH (¢ (4.11)
2H,0 = H30™ + OH (4.5)
2Na*+2Ca*?+2B5s0s (OH) 4 +40H', + 4H,0==Na,0.2Ca0.5B,0.10H,0 4.7)
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4.1.5 Kilin boraks c¢ozeltilerinde ¢6ziinme davranisi

Kilin boraks ¢ozeltilerindeki ¢oziinme davranisi ¢ozeltiye gegen Ca ve Mg degerleri goz
Online alinarak incelendi. Bu maksatla %2,5 ,%5, %10, %15, %22 ve %28 Na,B,O-;

igeren ¢oOzeltiler hazirlandi.

Bu ¢ozeltilerin 150 mL lik 6rnekleri tizerine tinkal sahasindan alinmis 5’er g kil ilave
edilerek 25°C, 40°C, 60°C ve 90°C sicakliklarda ve 30 dakikadan 180 dakikaya varan
stirelerde bir ¢alkalayici i¢inde sabit sicaklikta calkalandi. Calkalama siiresi sonunda her
bir karisim siiziildii ve siliziintiilerde Ca ve Mg analizi yapildi. Kilin farkli boraks
konsantrasyonu, farkli sicaklik ve siirelerde ¢oziinmesinde ¢ozeltiye gecen Ca ve Mg
konsantrasyon analiz degerleri sekil 4. 10 ve sekil 4. 11 da verilmektedir. Sekil 4. 10 un
incelenmesinden kildeki kalsiyumun sicaklik ve boraks konsantrasyonu arttikca daha
fazla oranda ¢ozeltiye gectigi, ilk 30 veya 45 dakikada maksimum bir degere ulastigi ve
daha sonra azalma egilimi gosterdigi goriilmektedir. Sekil 4. 11 de ise ayni sartlarda
¢ozeltiye gegen magnezyum degerleri verilmektedir. Sekil 4. 10 ve Sekil 4. 11
karsilagtirildiginda  kalsiyum konsantrasyonunun azaldigi yerlerde magnezyum
konsantrasyonunun artma egilimi gosterdigi goriilmektedir. Bu da kil yapisindaki
magnezyumun kalsiyumla yer degistirdigini ve tinkalden boraks pentahidrat elde
edilmesi esnasinda ¢ozeltideki magnezyumun asil kaynagmin kil mineralleri oldugunu

gostermektedir. Buradaki reaksiyon su sekilde gosterilebilir:

K”-Mg(k) + Ca+2(¢)\——‘ KiI-Ca(k) + Mg+2(Q) (4.12)
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Sekil 4. 10 Degisik sicaklik ve boraks konsantrasyonlarinda kildeki Ca mun ¢dziinme
davranisi
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Sekil 4. 11 Degisik sicaklik ve boraks konsantrasyonlarinda kildeki Mg’ mun ¢6ziinme
davranisi
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4.1.6 Probertitin boraks cozeltilerinde ¢6ziinme davranisi

Bu ¢alismalarda probertitin boraks ¢ozeltilerinde ¢ozlinme davranisi ¢ozeltiye gecen Ca
analiz edilerek incelendi. Bu maksatla %15 ve %28 Na,B;Ovigeren ¢ozeltilerden 150
mL lik 6rnekleri {izerine tinkal sahasindan alinmig beser g -100 um lik probertit ilave
edilerek 60°C ve 90°C sicakliklarda ve 30 dakikadan 180 dakikaya varan siirelerde bir
calkalayici icinde sabit sicaklikta ¢alkalandi. Calkalama siiresi sonunda her bir karisim
stiziildii ve stizlintiilerde Ca analizi yapildi. Probertitin farkli boraks konsantrasyonu,
farkli sicaklik ve siirelerde ¢oziinmesinde ¢ozeltiye gecen Ca konsantrasyon analiz
degerleri sekil 4. 12 de verilmektedir. Sekil 4. 12 ye goére baslangic c¢ozeltisindeki
kalsiyum konsantrasyonunda periyodik azalmalar ve artmalar goriilmektedir. Bu
bakimdan tiivenan tinkalden elde edilen boraks ¢ozeltilerinden kalsiyum giderimi igin
probertitin denenmesinde fayda oldugu disiiniilmistiir. Burada asagida gosterilen bir

denge reaksiyonunun meydana geldigi diigiiniilmiistiir:

Na,0.2Ca0.5B,03.10H,04= 2Ca*?y+ 2Na’ s+ 2BsOs(OH)s ) + 6H,0 (4.13)
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Sekil 4. 12 Probertitin degisik sicakliklarda ve konsantrasyonlarindaki boraks
¢oOzeltilerinde ¢6ziinme davranisi
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4.2 Sentetik Olarak Hazirlanan Cozeltilerde Kalsiyumun Giderilmesine Yonelik

Calhismalar

4.2.1 Sodyum karbonatla kalsiyum giderimi calismalari

Bu maksatla tiivenan tinkal kullanilarak 90°C de %28 lik bir boraks stok ¢ozeltisi
hazirlanmis ve bu ¢ozeltiden alinan 200 mL lik 6rnekler alinarak iizerine ¢ozeltinin %1,
%2, %2,5 ve %3 u oranlarinda Na,COgsilave edilerek ve 90°C de 60 dak siire ile
karistirilmistir. Daha sonra siiziilen karigimdan elde edilen ¢ozeltilerde kalsiyum tayini

yapilmistir.

Bir diger deney grubunda ise stok ¢6zeltiden alinan 200 mL lik 6rneklere %3 Na,COs
ilave edilmis, 90°C de 60 dak lik siirelere ilaveten 120 ve 180 dakikalik denemeler
yapilmistir. Buradan elde edilen cozeltilerde de kalsiyum tayini yapilmistir. %28
Na,B;0O; igeren tinkal c¢ozeltilerinde, farkli siire ve farkli oranlarda Na,CO; ¢dziinme
oncesi ve ¢oOziinme sonrasi Ca konsantrasyon degerleri cizelge 4. 2 de verilmistir.
Tablodaki sonuglara calisilan sartlarda kalsiyum giderimine belirgin bir katkist

bulunmamaktadir.

Cizelge 4. 2 %28 Na,B,0; iceren tinkal ¢ozeltilerinden Na,COs ile kalsiyum giderme
sonuglar1

Deney No Na,COs Sicaklik Siire flk Ca*? Son Ca*
Orani (%) (°C) (dak) (ppm) (ppm)
1 1 90 60 326 358
2 2 90 60 326 370
3 3 90 60 326 360
4 3 90 120 326 345
5 3 90 180 326 363
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4.2.2 Kalsitin kalsiyum giderimine etkisi

Bu maksatla yapilan ¢alismalarda Eti Maden Isletmelerinde iiretilen boraks dekahidrat
kullanilarak 90°C de %28 NayB4O; stok ¢ozeltisi kullanilmigtir. 179 ppm kalsiyum
icerdigi belirlenen bu ¢dzeltiden 200 mL lik 6rnekler alinarak igerisine 5 g 100 um’ luk
kalsit ilave edilmistir. Daha sonra ¢ozelti hacminin %0, 1, 2, 2,5, 3 ve 4 i oranlarinda
sodyum karbonat ilave edilerek elde edilen karisim 60 dakika siire ile ¢alkalanmus,
siiziilmlis ve siiziintiide kalsiyum tayini yapilmistir. Sonuclar Cizelge 4. 3 de
verilmektedir. Cizelge 4. 3 deki sonuglara gore kalsit sodyum karbonat olmadig1 zaman
boraks c¢ozeltisinde onemli derecede ¢oziinmekte, sodyum karbonat varliginda ise
coziinmemektedir. Keza, Kkalsitin ¢Oziinmesinin Onlenmesin de c¢alisilan sartlarda

Na,COj3 oraninin belirgin bir etkisi gérillmemektedir.

Cizelge 4. 3 Nay,COs igeren %28 NayB4O7 ¢ozeltilerinde kalsitin kalsiyum giderimine
etkisi

Deney No | NayCOs Sicaklik Siire flk Ca™ Son Ca*

Orani (%) (°O) (dak) (ppm) (ppm)
1 0 90 60 179 933
2 1 90 60 179 185
3 2 90 60 179 170
4 2,5 90 60 179 184
5 3 90 60 179 173
6 4 90 60 179 151

4.2.3 Dolomitin kalsiyum giderimine etkisi

Bu maksatla yapilan ¢alismalarda Eti Maden Isletmelerinde iiretilen boraks dekahidrat
kullanilarak 90°C de %28 Na,B407 stok ¢ozeltisi hazirlanmistir. 179 ppm kalsiyum ve
75 ppm magnezyum icerdigi belirlene bu c¢ozeltiden 200 mL lik 6rnekler alinarak
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icerisine 5 g 100 um dolomit ilave edilmistir. Daha sonra ¢ozelti hacminin %0, 1, 2, 2,5,
3 ve 4 i oranlarinda sodyum karbonat ilave edilerek elde edilen karisim60 dak siire ile
calkalanmis ve daha sonra da siizlilmiis ve siiziintiide kalsiyum ve magnezyum tayini
yapilmistir. %28 NayB4O7 igeren tinkal c¢ozeltilerinde, farkli siire ve farkli oranlarda
Na,COs3 ve 5 g dolomit ile ¢éziinme Oncesi ve ¢oziinme sonrasi Ca konsantrasyon
degerleri ¢izelge 4. 4 de verilmistir. Cizelge 4. 4 deki sonuglara gore dolomit sodyum
karbonatin olmadig1 ortamda boraks ¢ozeltisinin kalsiyum konsantrasyonunu onemli
derecede artirmakta, fakat sodyum karbonat varliginda ¢6ziinmemektedir. Bir baska
Cozeltideki

magnezyum seviyesinde ise Na;COj oranmin artmasiyla hafif bir yiikkselme vardir.

ifadeyle sodyum karbonat dolomit ¢ozlinmesini engellemektedir.

Cozeltiye dolomitten kalsiyum ve magnezyum gegmemesi i¢in en uygun Nap,COgz

oraninin ¢ozelti agirhigimin %2,5-3 i kadar oldugu goriilmektedir.

Cizelge 4. 4 %28 Na,B,O7 igeren tinkal ¢ozeltilerinden dolomit ile kalsiyum giderme
sonugclari

Deney | Na,COs; | Sicaklik | Siire | ilk Ca*® | SonCa* | ilk Mg™ | Son Mg*
No Orani (°C) (dak) (ppm) (ppm) (ppm (ppm?
(%)
1 0 90 60 179 874 75 62
2 1 90 60 179 237 75 69
3 2 90 60 179 210 75 69
4 2,5 90 60 179 193 75 78
5 3 90 60 179 171 75 83
6 4 90 60 179 171 75 93

4.2.4 Probertitin sentetik boraks c¢ozeltisinde kalsiyum giderimine etkisinin

optimizasyonu

Tinkalden boraks dekahidrat ve boraks pentahidrat elde edilmesinde cevherden elde
edilen derisik ¢ozeltilerden kalsiyum giderilmesinde probertitin kullanildigi bazi patentli

caligmalar mevcuttur( Nies, 1961). Ayrica bu giderim esnasinda giderimin etkinligini
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artirmak icin katyonik flokiilant kullanilmasinin onerildigi baz1 ¢alismalar da

vardir(Yavasoglu, 1993).

Bu calismada Taguchi optimizasyon teknigi kullanilarak dort parametre ve dort seviyeli
16 denemelik bir deney planina gore gercgeklestirilmistir. Calismalarda kullanilan
parametreler ve seviyeleri Cizelge 4. 5 de, deneme plani ile deneme sonuglar1 ise
Cizelge 4. 6 da verilmektedir. Bu c¢alismalarda sentetik olarak hazirlanmis 1000 ppm
Ca* iceren %28 lik NayB4O7 ¢ozeltisi kullanilmistir. Bu ¢ozeltilerden alinan 200 mL lik
ornekler lizerine deney planina uygun sekilde katyonik flokiilant ve as1 kristali olarak
probertit ilave edilmis ve deney planinda belirtilen siirelerde sicaklig1 ve calkalama hizi
kontrol edilebilen bir ¢alkalayici ile 90° C de g¢alkalanmistir. As1 kristali olarak -125 /
+177 pm boyut araliginda probertit kullanilmigtir. Denemeler sonunda elde edilen
karigimlar 2 -3 pm, 1-5 pm, 8-12 pm ve 11-12 um gozenek capi olan filtrelerle

siiziilmiis, elde edilen siiziintiilerde Ca*? tayini yapilmustir.

Cizelge 4. 5 Optimizasyon denemelerinde kullanilan parametreler ve seviyeleri

Parametre seviyeleri
Parametreler 1 5 3 2
A Filtre por boyutu (um) 4-12 1-5 8-12 2-3
B Karistirma Siiresi (dak) 30 60 120 180
C Katyonik Siirfaktant (ppm) 1 2,5 5 10
D Probertit miktar1(%) 0,5 1,0 2,0 3,0
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Cizelge 4. 6 Sentetik ¢ozeltilerden Ca*? giderimi i¢in deney plan1 ve sonuglari

Deney Parametre ve Seviyeleri Ik 1.Dene | 2.Deneme | Ortalama
No A B C D Ca* me Ca'? Ca*?
(ppm) Ca*? (ppm) (ppm)
(ppm)
1 1 1 1 1 996 393 407 400
2 1 2 2 2 996 190 170 180
3 1 3 3 3 996 72 76 74
4 1 4 4 4 996 39 41 40
5 2 1 2 3 996 223 239 231
6 2 2 1 4 996 20 19 20
7 2 3 4 1 996 213 227 220
8 2 4 3 2 996 94 90 92
9 3 1 3 4 996 49 47 48
10 3 2 4 3 996 27 29 28
11 3 3 1 2 996 9 11 10
12 3 4 2 1 996 154 150 152
13 4 1 4 2 996 200 232 216
14 4 2 3 1 996 368 392 380
15 4 3 2 4 996 98 94 96
16 4 4 1 3 996 120 128 124

A) Sentetik boraks cozeltilerinde Ca giderimine ait marjinal ortalama degerler

Cizelge 4. 6 de deney sonrasi elde edilen kristallerde kalan Ca miktarlarina gore (3. 9)
esitligi ile hesaplanan, parametrelerin marjinal ortalama degerleri (Yn,), Cizelge 4. 7°de
verilmektedir. En iyi giderim kiigiik marjinal ortalama degerine goére her bir
parametrenin etkisi Sekil 4. 13 ile Sekil 4. 16 arasindaki sekillerde verilmektedir. Bu
grafiklere gére optimum sartlar; filtre por boyutu 8-12 um, karigtirma siiresi 120 dk,
katyonik siirfaktant 10 ppm ve % 3 probertittir.
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Cizelge 4. 7 Ca giderimi i¢in marjinal ortalama degerler

Parametreler Seviyeler Ym

173,5

140,75

A Filtre por boyutu(pum) 595

204

223,75

152

B: Karistirma Siiresi(dak) 100

102

138,5

164,5

C:Katyoniksiirfaktant(ppm) 148,5

126

288

124,5

D: Probertit miktari(%) 114,25
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Sekil 4. 13 Filtre por boyutunun Ca giderimine etkisi
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Sekil 4. 14 Karistirma siiresinin Ca giderimine etkisi
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Sekil 4. 15 Katyonik siirfaktantin Ca giderimine etkisi
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Sekil 4. 16 Probertit miktarinin Ca giderimine etkisi

Varyans analizine gore Cizelge 4. 8 deki F degerleri Ca giderimi igin her bir

parametrenin etkinligini gostermektedir.

Cizelge 4. 8 Sentetik ¢ozeltide kalsiyum giderimi varyans i¢in varyans analizi

Serbestlik | Kareler | Kareler
Parametreler Derecesi | Toplamm | Ortalamas F Etkinlik
(SDy) (SS) 1(MS))
Filtre por boyutu(pm,) 3 92970 30990 47,61 | Etkin
B | Karistirma siiresi(dk) 3 80971 26990 41,47 | Etkin
Katyonik 3 6446 2149 3,30 Etkin
siirfaktant(ppm) degil
D Probertit(%o) 3 245383 81794 125,67 | Etkin
Hata 19 12367 651
Toplam 31 438138
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Ek1-2 deki tablodaki degerleri kullanarak, F(319)099 = 5,01 / Fz19)005 = 3,15 oldugu
goriiliir. Cizelge 4. 8 deki A, B, D parametrelerinin F degerleri Ek 1-2 de bulunan F
degerlerinden biiylik oldugundan bu parametreler etkindir. C parametresinin F degeri Ek
1-2 de bulunan F den kii¢iik oldugundan etkin degildir. Buna gore en etkin parametre
probertit miktaridir. Onu sirastyla, filtre por boyutu ve karistirma siiresi takip etmektedir

ve Katyonik siirfaktantin etkisi de pek goriilmemektedir.

B) Sentetik boraks c¢ozeltilerinde Ca giderimine ait parametrelerin performans

istatistigi iizerine etkileri

Cizelge 4. 9 Sentetik boraks ¢ozeltilerinde Ca giderimine ait parametrelerin performans
istatistigi degerleri

Parametreler Seviyeler Ym

-41,6483
-39,8029
-31,5641
-44,9583

A Filtre por boyutu(pm)

-44,9149
-37,8678
-35,9828
-39,2081

B: Karistirma Siiresi(dak)

-34,9406
-43,9203
-40,4731
-38,6396

C: Katyonik siirfaktant(ppm)

-48,5333
-37,7882
-38,8717
-32,7804

D: Probertit miktari(%o)

BW N R W N R DR W DN R W N e
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Performans istatisligi

4-12 1-5 8-12 2-3
Filtre por boyutu(um)

Sekil 4. 17 Sentetik boraks cozeltide kalsiyum gideriminde filtre por boyutunun
performans istatigi lizerine etkisi

-34

-36

-38

Performan istatisligi

30 60 120 180

Karistirma Siiresi(dak)

Sekil 4. 18 Sentetik boraks cozeltide kalsiyum gideriminde karistirma siiresinin
performans istatigi tizerine etkisi
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Performans istatistigi
W
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Sekil 4. 19 Sentetik boraks c¢ozeltide kalsiyum gideriminde katyonik siirfaktantin
performans istatigi tizerine etkisi

Performans istatistigi
A
S

0,5 1 2 3
Probertit miktari(%)

Sekil 4. 20 Sentetik boraks c¢ozeltide kalsiyum gideriminde probertit miktarinin
performans istatigi lizerine etkisi

Diger taraftan, Sekil 4. 17 - Sekil 4. 20 ve Cizelge 4. 9 (Ym2 tablosu) sonuglarina gore
secilen optimum sartlar; 8-12 um filtre por boyutu, 120 dk karigtirma siiresi, 1 ppm

katyonik siirfaktant ve % 3 probertit miktar1 olarak belirlenmistir.
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C) Sentetik boraks cozeltisinde optimum c¢ahisma sartlarinda gozlemlenen ve

tahmin edilen Ca miktari

Marjinal ortalama ve performans istatistik degerlerini maximum yapan parametre
seviyeleri A3, B3, C1 ve D4 oldugu goriilmektedir. Optimum sartlar altinda tahmin
edilen boraks penta kristallerdeki Ca miktar1 0 ppm ve bu sartlarda yapilan deneyde
boraks penta kristallerindeki Ca miktarlart 1,5 ve 1,2 ppm dir.

Cizelge 4. 10 Sentetik olarak hazirlanmis kalsiyum iceren boraks ¢ozeltileriyle
probertitin kalsiyum giderimine ait gézlemlenen ve tahmin edilen Ca miktar1 degerleri

Optimum sart 1.Durum* 2. Durum™**
Parametreler
Deger | Seviye | Deger | Seviye | Deger | Seviye
A Filtre por boyutu(um,) 8-12 3 8-12 3 8-12 3
B Karistirma siiresi(dk) 120 3 120 3 180 4
C | Katyonik stirfaktant(ppm) 1 1 1 1 1 1
D Probertit(%) 3 4 1 2 1 2
Gozlemlenen deger 0,8 1,5 1,2
Tahmin edilen deger 0 0 0
Guven araligi 0-60,51 0-60,51 0-60,51

4.3 Tinkalden elde edilen boraks cozeltileriyle calisma

4.3.1 Tinkal Cozeltisiyle 4 Parametreli Optimizasyon Calismasi

Denemeler Taguchi optimizasyon teknigi kullanilarak dort parametre ve dort seviyeli 16

denemelik bir deney planina gore gergeklestirilmistir. Calismalarda kullanilan
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parametreler ve seviyeleri Cizelge 4. 11 de ve deneme plani ve deneme sonuglari ise

Cizelge 4. 12 de verilmektedir.

Bu caligmalarda tiivenan tinkalin 90°C de su ile ¢oziilmesiyle elde edilen %28 Na,B407
ve 600 ppm Ca*? igeren cozeltiler kullanilmistir. Bu ¢dzeltilerden alinan 200 mL lik
ornekler {izerine deney plania uygun sekilde katyonik flokiilant ve as1 kristali olarak
probertit ilave edilmis ve deney planinda belirtilen siirelerde sicaklig1 ve calkalama hizi
kontrol edilebilen bir ¢alkalayict ile 90°C de ¢alkalanmistir. Asi kristali olarak -
125/+177 pm boyut araliginda probertit kullanilmistir. Denemeler sonunda elde edilen
karisimlar 2-3 pm, 1-5 pm, 8-12 pm ve 11-12 pm gbzenek capi olan filtrelerle

siiziilmiis, elde edilen siiziintiilerde Ca*? tayini yapilmistir.

Cizelge 4. 11 Optimizasyon denemelerinde kullanilan parametreler ve seviyeleri

Parametre seviyeleri
Parametreler
1 2 3 4
A Filtre por boyutu (pum) 4-12 1-5 8-12 2-3
B Karistirma Siiresi (dak) 30 60 120 180
C Katyonik Siirfaktant (ppm) 1 2,5 5 10
D Probertit miktar1(%o) 0,5 1,0 2,0 3,0
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Cizelge 4. 12 Tiivenan tinkalden hazirlanmis ¢ozeltilerden Ca*? giderimi i¢in deney
plani

Deney | Parametre ve Seviyeleri | ilk Ca*™ | 1.Deneme | 2.Deneme | Ortalama
No | A | B (ppm) Ca*? Ca*? Ca*
(ppm) (ppm) (ppm)
1 1 1 1 1 564 274 286 280
2 1 2 2 2 564 111 105 108
3 1 3 3 3 564 42 38 40
4 1 4 4 4 564 3 43 40
5 2 1 2 3 564 155 165 160
6 2 2 1 4 564 33 27 30
7 2 3 4 1 564 137 143 140
8 2 4 3 2 564 35 37 36
9 3 1 3 4 564 60 72 66
10 3 2 4 B 564 47 49 48
11 3 3 1 2 564 122 118 120
12 3 4 2 1 564 324 296 310
13 4 1 4 2 564 298 330 314
14 4 2 3 1 564 423 457 440
15 4 3 2 4 564 163 149 156
16 4 4 1 3 564 149 171 160

A) Tiivenan Tinkal Cozeltilerinden Ca Giderimine Ait Marjinal Ortalama

Degerler

Cizelge 4. 12 de deney sonrasi elde edilen kristallerde kalan Ca miktarlarina gore (3. 9)
esitligi ile hesaplanan, parametrelerin marjinal ortalama degerleri (YY), Cizelge 4. 13°de
verilmektedir. En iyi giderim kiiciik marjinal ortalama degerine gore her bir

parametrenin etkisi Sekil 4. 21 ile Sekil 4. 24 arasindaki sekillerde verilmektedir. Bu
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grafiklere gore optimum sartlar; filtre por boyutu 1-5 um, karigtirma siiresi 120 dk,

katyonik siirfaktant 10 ppm ve % 3 probertittir.

Cizelge 4. 13 Ca giderimi i¢in marjinal ortalama degerler

Parametreler Seviyeler Ym

117
91,5
136
267,5
203,5
156,5
114
136,5
147,5
183,5
145,5
135,5
292,5
1445
102
73

A Filtre por boyutu(pm)

B: Karistirma Siiresi(dak)

C: Katyonik siirfaktant(ppm)

D: Probertit miktari(%o)
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85
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Filtre por boyutu(um)

Sekil 4. 21 Filtre por boyutunun Ca giderimine etkisi
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Sekil 4. 22 Karigtirma siiresinin Ca giderimine etkisi
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Sekil 4. 23 Katyonik siirfaktantin Ca giderimine etkisi
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Sekil 4. 24 Probertit miktarinin Ca giderimine etkisi

Varyans analizine gore Cizelge 4. 14 deki F degerleri Ca giderimi i¢in her bir

parametrenin etkinligini gostermektedir.
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Cizelge 4. 14 Tinkal ¢ozeltisinde kalsiyum giderimi igin varyans analizi

Serbestlik | Kareler Kareler
Parametreler Derecesi | Toplami | Ortalamasi F Etkinlik

(SDy) (SSi) (MS;)
Filtre por boyutu(um,) 3 150376 50125 33,36 Etkin
B Karigtirma siiresi(dk) 3 37306 12435 8,28 Etkin
C | Katyonik siirfaktant(ppm) 3 11882 3961 2,64 Etkin
degil
D Probertit(%) 3 233816 77939 51,87 Etkin

Hata 19 28550 1503

Toplam 31 461932

Ek1-2 deki tablodaki degerleri kullanarak, F(319)099 = 5,01 / Fz19)095 = 3,15 oldugu
goriliir. Cizelge 4. 6 deki A, B, D parametrelerinin F degerleri Ek 1-2 de bulunan F

degerlerinden biiylik oldugundan bu parametreler etkindir. C parametresinin F degeri Ek

1-2 de bulunan F den kiigiik oldugundan etkin degildir. Buna gore en etkin parametre

probertit miktaridir. Onu sirasiyla, filtre por boyutu ve karistirma siiresi takip

etmektedir. Katyonik siirfaktantin etkisi de pek goriilmemektedir.
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B) Tiivenan Tinkal Cozeltilerinde Ca Giderimine Ait Parametrelerin Performans
Istatistigi Uzerine Etkileri

Cizelge 4. 15 Sentetik boraks c¢ozeltilerinde Ca giderimine ait parametrelerin
performans istatistigi degerleri

Parametreler Seviyeler Ym

-37,8373

-36,9316
A Filtre por boyutu(pm)

-40,3686

-47,6999

-44,8521

-39,1899
B: Karistirma Siiresi(dak)

-40,1082

-38,6871

-41,0546

44,6164

C: Katyonik siirfaktant(ppm) -38,1209

-39,0453

-48,6453

-40,8340

D: Probertit miktari(%) -38,4671
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Sekil 4. 25 Tinkal ¢ozeltide kalsiyum gideriminde filtre por boyutunun performans
istatigi lizerine etkisi

-36

Performans Istatisligi
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Karigtirma Siresi(dak)

Sekil 4. 26 Tinkal ¢ozeltide kalsiyum gideriminde karistirma siiresinin performans
istatigi izerine etkisi
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Sekil 4. 27 Tinkal ¢ozeltide kalsiyum gideriminde katyonik siirfaktantin performans
istatigi izerine etkisi

Performans istatistigi
A
N

0,5 1 2 3
Probertit miktari(%)

Sekil 4. 28 Tinkal ¢ozeltide kalsiyum gideriminde probertit miktarinin performans
istatigi izerine etkisi
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Diger taraftan, Sekil 4. 25 - Sekil 4. 28 ve Cizelge 4.15 (Ym?2 tablosu) sonuglarina gore
secilen optimum sartlar; filtre por boyutu 1-5 pum, karigtirma siiresi 180 dk, katyonik
stirfaktant 5 ppm ve % 3 probertittir.

C) Tinkal Cozeltisinde Optimum Cahisma Sartlarinda Goézlemlenen ve Tahmin

Edilen Ca Miktari

Marjinal ortalama ve performans istatistik degerlerini maxsimum yapan parametre
seviyeleri A2, B4, C3 ve D4 oldugu goriilmektedir. Optimum sartlar altinda tahmin
edilen boraks penta kristallerdeki Ca miktar1 0 ppm ve bu sartlarda yapilan deneyde
boraks penta kristallerindeki Ca miktarlart O ppm ve 1 ppm dir.

Cizelge 4. 16 Tinkal ¢ozeltisinde kalsiyum iceren boraks ¢ozeltileriyle probertitin
kalsiyum giderimine ait gézlemlenen ve tahmin edilen Ca miktar1 degerleri

v Ay Optimum sart 1.Durum* 2. Durum**
Deger | Seviye | Deger | Seviye | Deger | Seviye

A | Filtre por boyutu(um,) 1-5 2 1-5 2 1-5 2

B Karistirma siiresi(dk) 180 4 120 3 60 2

C | Katyonik siirfaktant(ppm) 5 3 5 3 5 3

D Probertit(%) 3 4 3 4 3 4
Gozlemlenen deger 0 0 4
Tahmin edilen deger 0 0 6

Gtliven aralig 0-9194 0,9194 0,9194

4.3.2 Tinkal Cozeltisiyle 3 Parametreli Optimizasyon Calismasi

Bu ¢aligmalarda tinkalden kalsiyum iyonlarmin giderilmesinde filtre malzemesinin por
boyutunun bir parametre olarak kullanilmasindan vazgegilmistir. 4.2.4.2 boliimiinde

kullanilan diger ii¢ parametre ve bu parametreler i¢in diizenlenmis deney plani
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kullanilmistir. Parametreler ve seviyeleri Cizelge 4. 17 de, deney plani ve deneme

sonuclar1 Cizelge 4. 18 de verilmektedir.

Cizelge 4. 17 Optimizasyon denemelerinde kullanilan parametreler ve seviyeleri

Parametreler Seviyesi

Parametreler 1 2 3 4
A Karistirma Siiresi (dak) 30 60 120 180
B Katyonik Siirfaktant (ppm) 1 2,5 5 10
C Probertit miktar1(%) 0,5 1,0 2,0 3,0

Cizelge 4. 18 Tiivenan tinkalden hazirlanmis ¢ozeltilerden Ca* giderimi i¢in deney

plani(Ug parametreli) .
Deney Parametreler ve Seviyeler Ilk Ca | 1.Deneme |2.Deneme | Ortalama
No A B C ppm Ca*? Ca*? Ca
ppm
1 1 1 1 234 117 123 120
2 1 2 2 234 82 78 80
3 1 3 3 234 37 39 38
4 1 4 4 234 24 20 22
5 2 1 2 234 129 135 132
6 2 2 1 234 158 146 152
7 2 3 4 234 33 27 30
8 2 4 3 234 30 34 32
9 3 1 3 234 57 55 56
10 3 2 4 234 58 54 56
11 3 3 1 234 74 70 72
12 3 4 2 234 37 39 38
13 4 1 4 234 29 27 28
14 4 2 3 234 30 34 32
15 4 3 2 234 32 40 36
16 4 4 1 234 47 53 50
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A) Tiivenan Tinkal Cozeltilerinden Ca Giderimine Ait Marjinal Ortalama

Degerler

Cizelge 4.18 de deney sonrasi elde edilen kristallerde kalan Ca miktarlarina gore (3. 9)
esitligi ile hesaplanan, parametrelerin marjinal ortalama degerleri (Yy), Cizelge 4.
19°de verilmektedir. En iyi giderim kiigtik marjinal ortalama degerine gore her bir
parametrenin etkisi Sekil 4. 29 ile Sekil 4. 32 arasindaki sekillerde verilmektedir. Bu
grafiklere gore optimum sartlar; karistirma siiresi 180 dk, katyonik siirfaktant 10 ppm
ve % 2 probertittir.

Cizelge 4. 19 Ca giderimi i¢in marjinal ortalama degerler

Parametreler Seviyeler Ym

65

86,5
A: Kanistirma Siiresi(dak)

55,5

36,5

84

80

B: Katyonik siirfaktant(ppm) 44

355

98,5

71

C: Probertit miktari(%) 32

B W N PR W NP W N

34
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90

30 30 60 120 180

Karigtirma Siiresi(dak)

Sekil 4. 29 Karistirma siiresinin Ca giderimine etkisi

30

=

2,5 5 10
Katyonik suirfaktant(ppm)

Sekil 4. 30 Katyonik siirfaktantin Ca giderimine etkisi
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100

85

Ca,ppm

55

40

25
0,5 1 2 3

Probertit miktari(%)

Sekil 4. 31 Probertit miktarinin Ca giderimine etkisi

Varyans analizine gore Cizelge 4. 32 deki F degerleri Ca giderimi igin her bir

parametrenin etkinligini gostermektedir.

Cizelge 4. 20 Tinkal ¢6zeltisinde kalsiyum giderimi varyans i¢in varyans analizi

Serbestlik | Kareler | Kareler
Parametreler Derecesi | Toplami | Ortalamasi F Etkinlik

(SD) (SSi) (MS;)
Karistirma siiresi(dk) 3 10373,5 3457,8 32,41 Etkin
B | Katyonik siirfaktant(ppm) 3 14633,5 4877,8 45,72 Etkin
Probertit(%) 3 21661,5 72205 | 67,68 Etkin

Hata 22 2347,0 106,7

Toplam 31 49015,0
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Ek1-2 deki tablodaki degerleri kullanarak, F(220 099 = 5,72 / F220)005 = 3,44 oldugu
goriiliir. Cizelge 4. 6 deki tiim parametrelerinin F degerleri Ek 1-2 de bulunan F
degerlerinden biiyiik oldugundan bu parametreler etkindir. En etkin parametre probertit

miktaridir. Onu sirasiyla, Katyonik siirfaktantin ve karistirma siiresi takip etmektedir.

B) Tinkal Cézeltilerinde Ca Giderimine Ait Parametrelerin Performans Istatistigi

Uzerine Etkiler

Cizelge 4. 21 Tinkal ¢ozeltilerinde Ca giderimine ait parametrelerin performans
istatistigi degerleri

Parametreler Seviyeler Ym

-34,5334

-36,4407

A: Kanistirma Siiresi(dak) 346708

-31,0607

-36,9785

-36,6993

B: Katyonik
-32,3784
siirfaktant(ppm)

-30,6495

-39,0937

-35,8141

C: Probertit miktari(%) -31,7009

B W N R R W NP W N

-30,0970
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Performans istatisligi

30 60 120 180

Karigstirma Siiresi(dak)

Sekil 4. 32 Tinkal ¢ozeltide kalsiyum gideriminde karistirma siiresinin performans
istatigi lizerine etkisi

-28

-30

-32

-36

-38
1 2,5 5 10

Katyonik siirfaktant(ppm)
Sekil 4. 33 Tinkal ¢ozeltide kalsiyum gideriminde katyonik siirfaktantin performans
istatigi lizerine etkisi
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-29

-32

-35

Performans istatistigi

-38

-41

0,5 1 2 3
Probertit miktari(%)
Sekil 4. 34 Tinkal ¢ozeltide kalsiyum gideriminde probertit miktarinin performans
istatigi lizerine etkisi

Diger taraftan, Sekil 4. 32 - Sekil 4. 34 ve Cizelge 4.21 (Ym2 tablosu) sonuglarina gore
secilen optimum sartlar; 180 dk karistirma siiresi, 10 ppm katyonik siirfaktant ve % 3

probertit miktar1 olarak belirlenmistir.

C) Tinkal cozeltide Optimum Cahsma Sartlarinda Gozlemlenen ve Tahmin

Edilen Ca Miktar

Marjinal ortalama ve performans istatistik degerlerini maxsimum yapan parametre
seviyeleri A4, B4 ve C4 oldugu goriilmektedir. Optimum sartlar altinda tahmin edilen
boraks penta kristallerdeki Ca miktar1 0 ppm ve bu sartlarda yapilan deneyde boraks
penta kristallerindeki Ca miktar1 1,9 ve 2,5 dir.
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Cizelge 4.22 Kalsiyum iceren boraks ¢ozeltileriyle probertitin kalsiyum giderimine ait
gozlemlenen ve tahmin edilen Ca miktar1 degerleri

Parametreler Optimum sart 1.Durum* 2. Durum**
Deger | Seviye | Deger | Seviye | Deger | Seviye
Karistirma siiresi(dk) 180 4 180 4 180 4
B | Katyonik siirfaktant(ppm) 10 4 10 4 5 3
Probertit(%) 3 4 2 3 3 4
Gozlemlenen deger 1 19 2,5
Tahmin edilen deger 0 0 0
Gtiven aralig 0-22,5 0-22,5 0-22,5

4.4 Tiivenan Tinkalle Yapilan Calismalar

Bu cevherle yapilan caligmalarda, oncelikle kalsiyum safsizliginin giderilmesine
calistimistir. Bu amagla su-tiivenan tinkal karigimlarma higcbir katki yapilmadan
gerceklestirilen denemelere ilaveten, sodyum karbonat, kalsit ve probertit katkili
denemeler yapilmigtir. Literatiirde tinkal cozeltilerinden kalsiyumu gidermek igin
sodyum karbonatin tinkali ¢6zme asamasinda karisima ilave edilmesi, kalsit ve
probertitin ise tinkalin c¢Oziinmesiyle elde edilen ¢ozeltilere ilave edilmesi
onerilmektedir (Nies and Kendall, 1962). Buradaki ¢alismalarda once higbir ilave
yapilmaksizin tiivenan tinkal suda ¢6ziilmiig, daha sonra Bolim 4. 2 de elde edilen
sonuglar da gboz Oniine alinarak sodyum karbonat, kalsit ve probertitin kalsiyum

giderimindeki etkileri incelenmistir.

4.4.1 Tiivenan tinkalin dogrudan suda ¢oziinmesi

Bu c¢alismalarda 2400 g %26,2 B,03 igeren tiivenan tinkal 1600 g suda 90°C sicaklikta

ve 30 dak siire ile ¢oziilmiis, sonra flokiilant ilavesiyle katilar ¢oktiiriilmiis ve
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stiziilmustiir. Elde edilen ¢ozelti %28 Na,B4Oricermekte olup bu ¢dzeltinin yogunlugu
1,25 g/mL ye getirildikten sonra sicaklik 70°C ye diisiiriilmiis ve bu sicaklikta 120 dak
kanistirilmistir. Bu siire sonunda ¢6zelti-kristal karisimi sliziilmiis, kristaller yas olarak
ve kurutulduktan sonra tartilmistir. Elde edilen kristal ve ¢dzeltilerde Ca*™®, Mg*?, SiO,,
SO42 ve ClI tayinleri yapilmis, ayrica, elde edilen kristallerin mikrofotografi alinmistir.
Analiz sonuglart Cizelge 4. 23 de ve kristallerin mikrofotografi Sekil 4. 35 de

verilmektedir.

Cizelge 4. 23 ve Sekil 4. 35 in incelenmesinden, kristallenmenin iyi oldugu, ancak
derisik ¢Ozeltinin kalsiyum igeriginin yiikksek olmasindan dolayir kalsiyumun olusan

kristaller iizerinde muhtemelen probertit olarak ¢oktiigii goriilmektedir.

Cizelge 4. 23 Tiivenan tinkalin dogrudan suda c¢oziinmesiyle elde edilen kristal ve
cozeltilerin analizi

Analiz edilen 6rnek Analiz yapilan tiirler (ppm)
Ca* Mg* SiO, S04~ cr
Derisik ¢ozelti 563 51 228 - -
Zayif ¢ozelti 500 51 696 - -
Kristal 419 10 331 143 40
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Sekil 4. 35 Tiivenan tinkalin dogrudan suda ¢oziinmesiyle elde edilen kristalin
mikrofotografi

4.4.2 Sodyum karbonatla calismalar

Halen isletmelerde sisteme zayif ¢ozelti ve tiivenan tinkalle beraber sodyum karbonat
verilmektedir. Sodyum karbonat Bolim 4.2.2 ve 4.2.3 de gorildigi gibi tinkal
cozeltisinde ¢Oziiniirliigii artan kalsit ve dolomit gibi minerallerin ¢oziinmesini
engellemektedir. Bu nedenle iki deneme yapilmistir. Tiivenan tinkal ve su %28
NayB4O-elde edilecek sekilde ve karisimin %2,5 ve %3 i kadar Na,COj ilavesiyle 30
dak siire ile karistirilmig ve daha sonra elde edilen karigimlar flokiilant yardimiyla
stiziilmiistiir. Elde edilen ¢ozeltiler 70°C ye sogutulmus ve bu sicaklikta 100 dak
karistirildiktan sonra olusan kristaller siiziilmiis ve kurutulmustur. Elde edilen kristal ve
¢ozeltilerde Ca?, Mg+2, Si0,, CI' ve SO, “analizi yapilmigtir. Tiivenan tinkalden
kalsiyum giderimine sodyum karbonat etkisin analiz sonuglar1 c¢izelge 4. 24 de
verilmistir. Tivenan tinkalin dogrudan suda ¢6ziinmesiyle elde edilen kristalin

mikrofotografi sekil 4. 36 ve sekil 4. 37 de verilmektedir.
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Cizelge 4. 24 Tiivenan tinkalden kalsiyum giderimine sodyum karbonat etkisi

Deney Na,COs Analiz yapilan tiirler (ppm)

No Analiz edilen 6rnek oamv | Ca'c | Mg*| SiO; [SO,%| CI
Derisik ¢6zelti 191 | 35 67 | 722 | 11

1 Zayif ¢ozelti 2,5 210 | 29 77 | 826 | 14
Kristal 305 | 24 46 90 11

Derisik ¢ozelti 256 | 24 63 707 6

2 Zayif ¢ozelti 3 205 | 36 65 | 523 | 14
Kristal 259 | 25 52 | 128 | 10

Sekil 4. 36 Sodyum karbonat kullanilarak yapilan 1 nolu denemenin elde edilen
kristalin mikrofotografi
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Sekil 4. 37 Sodyum karbonat kullanilarak yapilan 2 nolu denemede elde edilen kristalin
mikrofotografi

Cizelge 4. 24 incelendiginde elde edilen kristallerin kalsiyum igerikleri kabul edilebilir
degerin iizerindedir. Sekil 4. 36 ve 4. 37 deki kristaller incelendiginde de kristallerin
homojen olmayan bir tane boyutunda oldugu ve daha cok kiigiik ve yapisik oldugu

gozlenmektedir.

4.4.3 Kalsitle tinkal cozeltilerinden kalsiyum giderimi

Bu c¢alismalarda tiivenan tinkal ile su %28 Na,B4O; ¢ozeltisi elde edecek sekilde
karistirilmis ve bu karisima su igeriginin %3 i kadar Na,COasilave edilmistir. Bu karigim
90°C de 30 dak siire ile karistirildiktan sonra karisim anyonik flokiilant destegi ile
stiziilmiistiir. Elde edilen ¢ozeltiye agirliginin %2 si kadar 100 pm kalsit ilave edilerek
60 dak karistirilmis ve daha sonra siiziilerek ¢ozelti alinmistir. Elde edilen ¢ozelti 6nce
79°C ye kadar sogutulmus ve bu sicaklikta 20 dak bekletilmistir. Daha sonra 70°C ye

sogutulmus ve bu sicaklikta 90 dak bekletildikten sonra siiziilerek kristal ve ¢ozelti
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ayrilmistir. Sicakligin 79°C de sabit tutulup 20 dak beklenmesindeki amag¢ daha fazla
niive olusmasina miisaade etmeden mevcut niivelerin biiyiimesinin beklenmesi ve daha
iyi bir kristal boyut dagilimi elde edilmesi istegidir. Bu gergeklestiginde elde edilen
kristallerde safsizligin azalacagi distiniilmiistiir. Burada elde edilen zayif c¢ozelti ve
yeteri kadar tiivenan cevher kullanilarak deneme ayni sekilde tekrarlanmistir. Bu sekilde
pes pese 3 denemelik bir seri ¢alisma gerceklestirilmistir. Bu denemelerden elde edilen
kristallerde ve c¢ozeltilerde Ca™ Mg+2, Si0,, ClI" ve SO,2 analizleri yapilmustir.
Tiivenan tinkalden boraks pentahidrat elde edilmesinde kalsit kullanarak kalsiyum
giderilmesi sonucu kristal ve ¢ozeltilerdeki Ca*?, Mg*?, SiO,, CI" ve SO, analizler
sonuglar1 verilmistir Cizelge 4. 25 incelendiginde kalsit kullanilmasi halinde kalsiyum

konsantrasyonu biiyiik 6l¢lide diismektedir.

Cizelge 4. 25 Tiivenan tinkalden boraks pentahidrat elde edilmesinde kalsit kullanarak
kalsiyum giderilmesi

Deney Analiz yapilan tiirler (ppm)
No Analiz edilen 6rnek ca” |[Mg”| Si0, | SO, | Cr
Derisik ¢ozelti 61 7 93 987 284
1 Zayif ¢ozelti 61 7 88 1148 425
Kristal 38 5 88 109 71
Derisik ¢ozelti 32 5 121 1550 284
2 Zayif ¢ozelti 37 6 134 1833 425
Kristal 29 5) 55 311 71
Derisik ¢ozelti 31 7 169 2286 283
3 Zay1f ¢ozelti 42 11 217 3265 34
Kristal 24 5 126 600 141

98



4.4.4 Probertit kullanarak tinkal ¢ozeltilerinden kalsiyum giderimi

Bu denemelerde 4.2.4 optimizasyonda elde edilen optimum sartlar kullanilmistir. Bu
denemelerde kati/sivi orami 1,45 olacak sekilde (%28 Na,B;O; elde edecek oranda)
tiivenan cevher su ile 90°C de 30 dakika karistirilmis ve daha sonra anyonik flokiilant
destegi ile siiziilmistiir. Elde edilen ¢zeltiye optimum sartlara tekabiil eden miktarlarda
katyonik flokiilant ve probertit ilave edilerek 90°C de karistirilmis ve daha sonra
stizillerek berrak ¢ozelti elde edilmistir. Bu ¢ozeltinin yogunlugu 1,25 g/mL ye
getirildikten sonra 79°C de 20 dak ve 70°C de 120 dakika karigtirilmistir. Bu siire
sonunda olusan kristaller siiziilerek ayrilmis ve kurutulmustur. Tiivenan tinkalden
boraks pentahidrat elde edilmesinde pobertitle karistirma asamasinda deneysel sartlar
cizelge 4. 16 da verilmistir. Her bir denemede elde edilen ¢ozeltiler ve kristaller Ca*?,
Mg+2, Si0,, SO4 ve CI” bakimindan analiz edilmislerdir. Analiz sonuclar1 Cizelge 4. 27
de goriilmektedir. Cizelge 4. 27 e gore katyonik flokiilant kullanilmadig1 zaman bile %3
probertit kullanildig1 zaman elde edilen kalsiyum degerleri Sekil 4. 12 ye gbre probertit

olusum sinirinin altinda kalmaktadir.

Cizelge 4. 26 Tivenan tinkalden boraks pentahidrat elde edilmesinde pobertitle
karistirma asamasinda deneysel sartlar

Deney sartlart
Deney No
Stire, dak Katyonik flokiilant Probertit
Konsantrasyon (ppm) konsantrasyonu %
1 60 5 3
2 60 0,5 3
3 60 0 3
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Cizelge 4. 27 Optimum sartlarda tiivenan tinkalden elde edilen ¢6zelti ve kristal analizi

Deney Analiz edilen 6rnek Analiz yapilan tiirler (ppm)

No Ca” | Mg™ | sio, | sO,* | cr
Derisik ¢ozelti 178 32 82 895 212
Probertitle iglem gormiis 34 45 107 1040 | 198

1 ¢ozelti
Zayif ¢ozelti 36 95 114 1216 | 242
Kristal 0,7 | <0,005 | 0,01 57 4,3
Derisik ¢ozelti 163 14 88 844 156
Probertitle iglem gormiis 41 24 140 1392 | 226

2 ¢ozelti
Zayif ¢ozelti 46 30 154 1573 | 284
Kristal 0,36 | <0,005 | <0,01 96 8,5
Derisik ¢ozelti 120 16 120 884 170
Probertitle islem goérmiis 23 21 95 960 156

3 cozelti
Zayif ¢ozelti 26 28 110 1142 | 170
Kristal 0,20 | <0,005 | <0,01 62 7,1

100



5. SONUCLAR

5.1 Tinkal Cozeltilerinde Safsizhga Neden Olabilen Minerallerin Boraks

Cozeltilerinde Céziinme Davramslarmin incelenmesi

Tinkal cevherlerinde tinkal disinda bulunabilen mineraller dolomit, kalsit, iileksit,
kolemanit, probertit ve kil mineralleridir. Biitlin bu minerallerin 90°C de ve derisik
tinkal ¢ozeltilerindeki ¢oziintirliikleri ayni sicaklikta saf sudaki ¢oziiniirliiklerinden
fazladir. Sonugta hepsi de ¢ozeltiye Ca*? iyonu vermektedirler. Yapisinda CaCOj;
yaninda MgCOsbulunan dolomitte ¢ozeltiye Mg+2 hemen hemen gegmemektedir. Ama
kil minerallerinden dikkate deger miktarda Mg ¢ozeltiye gecmektedir. Diger taraftan,
9,4-9,5 civarinda bir ¢dzelti pH s1 mevcuttur ve bu pH da az da olsa ¢ozelti ortaminda
BsOs(OH)siyonlart vardir ve bu iyonlar asagidaki reaksiyona gore probertit

olusturmaktadir.

2Na+(c)+2Ca2+(c)+ZB5OG (OH)4(¢)- +4OH'(¢)+4HZO;‘NaZO.2CaO.58203.10H20(k) (4 7)

Deneme sonuglarma gore, biitiin minerallerde tinkal c¢ozeltilerindeki Ca*?
konsantrasyonu giderek artmakta, bir maksimumdan gectikten sonra azalma egilimi
gostermektedir. Uretim sistemlerinde o6zellikle ¢dziinmeden sonra gelen baglanti
borularinda probertit ¢okelmelerinin olmasi, Ca* konsantrasyonunun azalma egilimin
gortildiigi bolgelerde (4. 7) reaksiyonuna gore probertit c¢okmesi oldugunu

gostermektedir.
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5. 2 Sentetik olarak Hazirlanan Cozeltilerden ve Tiivenan Tinkalden Elde Edilen

Cozeltilerden Kalsiyumun Giderilmesine Yonelik Calismalar

Niels ve Kendall tarafindan(1962) bir patentli calismada Na,COs ilaveli ¢ozme islemi
sonunda elde edilen 90°C deki berrak ¢ozeltiye %2 kadar probertit as1 kristali olarak
ilave edilmis ve 15 dak lik bir siire sonunda ¢ozeltideki Ca*? konsantrasyonu 40 ppm
seviyesine inmistir. Bir baska patentli ¢aligmada (Niels,1961) da aymi ¢ozeltiye
agirhgimin %2 si kadar CaCOjs ilave edilmis ve burada da Ca*® konsantrasyonu 30-40
ppm seviyesine diismiistiir. Ik patentli ¢alismada probertit olustugu bilinirken
ikincisinin mekanizmasi bilinmemektedir. Bununla beraber Ca*? iyonlarinin

kompleksler olusturarak ¢ozeltide tutuldugu tahmin edilmektedir.

Burada hem boraks dekahidrattan sentetik olarak hazirlanmis Ca® iyonlarii igeren
boraks ¢ozeltisiyle, hem de tiivenan tinkalden elde edilen boraks ¢ozeltisiyle Bolim 4. 2

de ¢aligmalar yapilmistir

1. Na,COs ile giderim: Tiivenan tinkalden elde edilen %28 lik boraks g¢ozeltilerine
agirhginin %2 si kadar NayCOg ilave edilerek yapilan Boliim 4.2.1. deki denemelerde

bir kalsiyum giderimi saglanamamastir.

2. Kalsit ile giderim: Boliim 4.2.2 de verilen bu ¢alismalarda Eti Maden Isletmelerinde
iiretilen boraks dekahidrat kullanilarak hazirlanan %28 Nay;B4O7; ¢ozeltileri
kullanilmistir. 179 ppm Ca* iceren bu ¢ozeltilerin 200 mL sine 5 g 100 um’ lik kalsit
ilavesiyle 90°C de ve 60 dak siire ile gergeklestirilen bu denemelerde karisima degisik
oranlarda Na,COs; de ilave edilmistir. Cizelge 4. 3 de goriildiigi gibi, kalsitin
¢ozeltideki kalsiyum konsantrasyonunu Na,COj3 icermeyen ortamda 933 ppm’ e kadar

artirdigi, %1 NayCOj ilavesinde bu degerin 185 ppm’ e azaldigi ve bu azalmanin

102



ortamdaki Na,CO3 oranina galisilan sartlarda bagli olmadigi bulunmustur. Fakat CaCOs

ilavesinin Ca*? giderimi iizerinde azaltic1 bir etkisi goriilmemistir.

3. Dolomit ile giderim: Bolim 4.2.3 de verilen bu ¢alismalarda Eti Maden
Isletmelerinde uretilen boraks dekahidrat kullanilarak hazirlanan %28 Na,B4O7
cozeltileri kullanilmustir. 179 ppm Ca*? ve 75 ppm Mg*? igeren bu ¢ozeltilerin 200 mL
sine 5 g 100 um’lik dolomit ilavesiyle 90°C de ve 60 dakika siire ile gergeklestirilen bu
denemelerde karigima degisik oranlarda Na,COsde ilave edilmistir. Cizelge 4. 4 de
goriildiigli  gibi, Nay,CO; icermeyen ¢ozeltide dolomitin c¢ozeltideki kalsiyum
konsantrasyonunu 874 ppm’ e kadar arttirdigi, %1 Na,COg ilavesinde bu degerin 237
ppm’ e kadar azaldig1 ve bu azalmanin ortamdaki Na,COj3 oraniyla ¢alisilan sartlarda
etkilenmedigi bulunmustur. Mg*® konsantrasyonunda ise hafif bir artma vardir. Ca*?

konsantrasyonu tizerinde ise dolomit ilavesinin azaltici bir etkisi goriilmemistir.

4. Probertit ile giderim: Bolim 4.2.4 ve 4. 3 de verilen bu galigmalarda iig

optimizasyon ¢aligsmasi yapilmistir.

1. Calismada Eti Maden Isletmelerinde iiretilen boraks dekahidrat kullanilarak 90°C de
%28 Na,CO3 ve 1000 ppm Ca'? igeren ¢ozeltiler hazirlanmustir. Bu g¢ozeltilerden 200
mL lik o6rneklerle yapilan calismalarda filtre por boyutu, karistirma siiresi, katyonik
flokiilant konsantrasyonu ve probertit konsantrasyonu parametre olarak kullanilmistir.
Taguchi Metodu’na gore 16 denemelik bir deney plani kullanilarak yapilan ¢aligsmalarda
en kiicik en 1iyi performans kriteri kullanilmistir. Bu optimizasyonda probertit
konsantrasyonu, karistirma siiresi ve por boyutunun etkili ve katyonik flokiilant
konsantrasyonunun ise etkisiz parametreler oldugu bulunmustur. Tasarimin optimum
sartlar1 8-12 um filtre por boyutu, 120 dk karigtirma siiresi, 1 ppm katyonik siirfaktant
ve % 3 probertit miktar1 olarak belirlenmistir. Bu sartlarda tahmin edilen Ca miktar1 0
ppm ve gozlenen Ca miktarlari ise 1,5 ppm ve 1,2 ppm dir. Bu sartlarda Ca giderimi

saglanmistir.
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2. Caligmada tiivenan tinkalden 90° C de ve 30 dak lik siirede ¢oziinmeyle elde edilen
%28 lik boraks ¢ozeltisi kullanilmistir. Analizde bu ¢6zeltinin baslangigta 564 ppm Ca*?
icerdigi bulunmustur. Taguchi Metoduna gore 16 denemelik bir deney plani
hazirlanarak yapilan ¢alismalarda en kii¢iik en iyi performans kriteri kullanilmistir. Bu
optimizasyonda probertit konsantrasyonu, karistirma siiresi ve por boyutunun etkili ve
katyonik flokiilant konsantrasyonunun ise etkisiz parametreler oldugu bulunmustur.
Tasarimin optimum sartlar1 1-5 um filtre por boyutu, 180 dk karistirma siiresi, 5 ppm
katyonik siirfaktant ve % 3 probertit miktar1 olarak belirlenmistir. Bu sartlarda tahmin
edilen Ca miktar1 O ppm ve gozlenen Ca miktarlart ise 1,5 ppm ve 1,2 ppm dir. Bu

sartlarda Ca giderimi saglanmistir.

3. calismada yine tiivenan tinkalden 90°C de ve 30 dak lik siirede ¢oziinmeyle elde
edilen %28 lik boraks ¢ozeltisi kullanilmigtir. Analizde bu ¢0zeltinin baglangicta 234
ppm Ca*? icerdigi bulunmustur. Burada farkli olarak probertit konsantrasyonu, katyonik
flokiilant konsantrasyonu ve karistirma siliresi parametre olarak secilmistir. Taguchi
Metoduna gore 16 denemelik bir deney plani hazirlanarak yapilan ¢alismalarda en
kiiciik en 1yi performans kriteri kullanilmistir. Bu optimizasyonda kullanilan her {i¢
parametrenin de etkili oldugu bulunmustur. Tasarimin optimum sartlar1 180 dk
karigtirma siiresi, 10 ppm Katyonik siirfaktant ve % 3 probertit miktar1 olarak
belirlenmistir. Bu sartlarda tahmin edilen Ca miktar1 0 ppm ve gozlenen Ca miktarlar

ise 1. 9 ppm ve 2. 5 ppm dir. Bu sartlarda Ca giderimi saglanmistir.

Burada her ii¢ optimizasyonda da Ca*® iyonlari ortamdaki pentaborat iyonlari ile

etkilesmekte ve
2Na+(c)+2Ca+2(c)+ZB5OG (OH)4 _((;) +4OH'(Q)+4HZO‘——‘NaZO.ZCaO.SBZO3.1OHZO(k) (4 7)

reaksiyonuna gore kristal probertit olusmakta ve ortama asi kristali olarak katilan-
125/+177 um’ lik probertitle birlikte cokmektedir.
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5.3 Tiivenan Tinkalle Yapilan Calismalar

5.3.1 Tiivenan tinkalin dogrudan ¢oziinmesi

Bu calismalarda ¢6zme islemi esnasinda karisima Na,COj ilave edilmeden 90°C de
%28 NayB4O7 cozeltisi elde edilmistir. Cizelge 4. 23 da goriilen analiz degerleri de
gostermektedir ki hem ¢ozeltilerde ve hem de kristalde Ca*? degerleri yiiksektir. Keza,
elde edilen kristallerin Sekil 4. 35 de goriilen mikrofotografi da kristallenmenin iyi

oldugunu, ancak kristaller iizerinde beyaz bir tabaka olustugunu géstermektedir.

5.3.2 Tiivenan tinkalin Na,COg ile birlikte ¢oziinmesi

Bu ¢alismalarda ¢ozme islemi esnasinda karisima NayCOgsilave edilerek 90°C de
%28Na,B407 ¢ozeltisi elde edilmis ve boraks pentahidrat kristalleri bu ¢ozeltinin 70°C
ye sogutulmasiyla elde edilmistir. Cizelge 4. 24 de goriildiigii gibi, Ca™ safsizhig
Na;COs 1n kullanilmadig Cizelge 4. 23 a gore olduk¢a daha diisiiktiir. Bu durum Boliim
4. 2 de belirtildigi gibi ortama ilave edilen Na,CO3 1n kalsit ve dolomit ¢dzlinmesini
engellemesinden ileri gelmektedir. Bununla beraber, yine de Sekil 4. 36 ve 4. 36 de
mikrofotograflari goriilen kristallerde Ca*? safsizligi 200-250 ppm mertebesindedir.

5.3.3 Kalsitle kalsiyum giderimi

Bu ¢alismalarda Na,COj3 kullanilarak elde edilen 90°C deki %28 lik boraks ¢ozeltilerine
agirliklarinin %2 si kadar 100um’ lik kalsit ilave edilerek 90°C de 60 dak karistirilmis
ve daha sonra siiziilerek elde edilen berrak c¢ozeltiden boraks pentahidrat

kristallendirilmistir. Bir denemede elde edilen zayif ¢ozelti bir sonraki denemede
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kullanilarak pes pese ii¢c deneme yapilmistir. Cizelge 4. 25 de goriilen analiz sonuglarina
gore kristallerin Ca*? igerigi derisik ¢ozelti ve zayif ¢ozeltiye gore daha diisiiktiir.
Burada kalsitin islevi tam olarak agiklanamamistir. Bununla birlikte, Ca*? un ¢zeltide
kompleksler olusturdugu ve bu komplekslerin probertit olusumunu engelledigi

disiiniilebilir.

Diger taraftan, Cizelge 4. 3 de verilen tabloda 179 ppm Ca™® ve degisik oranlarda
Na,COgiceren %28 lik Na,B4O7 c¢ozeltileriyle yapilan calismada CaCOgs ilavesinin
sadece CaCOgsc¢okmesini Onledigi tespit edilmistir. Buradaki farklilik muhtemelen

orijinal derisik tinkal ¢ozeltisinin bilesiminden ileri gelmektedir.

5.3.4 Probertitle kalsiyum giderimi

Bu caligmalarda Boliim 4.3 de yapilan optimizasyon calismalari sonuglar1 géz oniine
alinarak optimum sartlarda ve optimuma yakin sartlarda 3 deneme yapilmistir. Bolim
4.4.4 de Cizelge 4.27 de bu denemeler ile ilgili analiz sonuglar1 verilmektedir. Buna
gore baglangicta derisik ¢ozeltide 120-178 ppm Ca*™ icermekte iken probertitle
muameleden sonra Ca*? seviyesi derisik ¢ozeltide 23-41 ppm, zayif ¢ozeltide 26-46
ppm ve kristallerde 0,2-0,7 ppm olmustur. Sonug itibariyle probertit uygulamasiyla
90°C deki tinkal ¢ozeltilerinden yeterli diizeye kadar Ca™ safsizhigimin giderilebildigi

anlasilmaktadir.
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